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RESUMO 
 
 
O presente trabalho descreve o desenvolvimento de um sensor voltamétrico seletivo e 
sensível para a determinação simultânea de catecol (CC) e hidroquinona (HQ) usando 
um eletrodo de carbono vítreo (ECV) modificado com ftalocianina de manganês 
(MnPc) adsorvida sobre nanotubos de carbono de paredes múltiplas (NTCPM). O 
eletrodo modificado apresentou uma excelente atividade eletroquímica tanto para 
oxidação quanto para a redução de CC e HQ. No ECV/NTCPM/MnPc tanto CC, quanto 
HQ podem gerar um par redox quase-reversível e picos bem definidos. Sob as 
condições experimentais e operacionais otimizadas, a corrente de pico catódica foi 
linear na faixa de 1,0 x 10
-6
 mol L
-1
 a 6,0 x 10
-4
 mol L
-1
 para ambos, CC e HQ, com 
limites de detecção de 0,95 e 0,41 µmol L
-1
, respectivamente. Adicionalmente, as 
correntes de pico anódicas foram linear na faixa de 1,0 x 10
-6
 mol L
-1
 a 6,0 x 10
-4
 mol L
-
1 
para ambos, CC e HQ, com limites de detecção de 0,96 e 0,48 µmol L
-1
, 
respectivamente. O método proposto foi eficazmente aplicado na detecção simultânea 
de hidroquinona e catecol em amostras de água.  
 
Palavras-chaves: Catecol; Hidroquinona; Ftalocianina de Manganês, Nanotubos de 
Carbono de Paredes Múltiplas; Eletrodo de Carbono Vítreo. 
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ABSTRACT 
 
 
The present work describes the development of a selective and sensitive voltammetric 
sensor for catechol (CC) and hydroquinone (HQ) using a glassy carbon (GC) electrode 
modified with manganese phthalocyanine (MnPc) adsorbed on multiwalled carbon 
nanotubes (MWCNT). The modified electrode showed an excellent electrochemical 
activity towards the oxidations and reductions of CC and HQ. At the 
GC/MWCNT/MnPc electrode both CC and HQ can generate a pair of quasi-reversible 
and well-defined redox peaks. Under the optimized experimental and operational 
conditions, the cathodic peak current was linear over the 1.0 x 10
-6
 mol L
-1
 to 6.0 x 10
-4
 
mol L
-1 
range for both CC and HQ, with detection limits of 0.95 and 0.41 µmol L
-1
, 
respectively. In addition, anodic peak current were linear over the 1.0 x 10
-6
 mol L
-1
 
range to 6.0 x 10
-4
 mol L
-1
 for both CC and HQ, with detection limits of 0.96 and 0.48 
µmol L
-1
, respectively. The proposed method was effectively applied to the 
simultaneous detection of hydroquinone and catechol in water samples. 
 
Keywords: Catechol; Hydroquinone; Manganese Phthalocyanine; Multiwalled Carbon 
Nanotubes; Glassy Carbon Electrode.  
  
iii 
 
LISTA DE ILUSTRAÇÕES 
 
FIGURA 1 – Representação esquemática de (a) NTCPM e (b) NTCPS. Fonte: 
Ferreira; Rangel, 2009 
6 
Figura 2 – Estrutura de uma ftalocianina metálica não substituída (MPc). 11 
Figura 3 – Fórmula estrutural do catecol 13 
Figura 4 – Fórmula estrutural da hidroquinona 14 
FIGURA 5 – Potenciostato/galvanostato da Echo Chemie (Autolab® modelo 
PGSTAT 128 N) utilizado para as medidas eletroquímicas.  
25 
FIGURA 6 – (a) Célula eletroquímica com entrada para três eletrodos utilizada 
nas medidas eletroquímicas. (b) ER= eletrodo de referência; EA= eletrodo 
auxiliar; ET= eletrodo de trabalho. 
26 
FIGURA 7 – Microscópio eletrônico de varredura TESCAN VEGA3 LM.  27 
FIGURA 8 - Espectrofotômetro FT-IR VARIAN 640-IR. 27 
FIGURA 9 – Imagens obtidas por MEV dos (a) NTCPM e do (b) compósito 
NTCPM/MnPc. 
32 
FIGURA 10 – Espectros de FT-IR para (a) compósito NTCPM/MnPc, (b) MnPc 
e (c) NTCPM. 
33 
FIGURA 11 – (a) Voltamogramas cíclicos referentes ao ECV/NTCPM/MnPc 
solução 0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 7) como eletrólito, no intervalo de 
varredura de 0,02 a 0,15 V s
-1
; (b) Gráfico de Ip vs. v  para o intervalo de 
velocidade de varredura de 0,02 a 0,15 V s
-1
; (c) Gráfico de Ip vs. v
1/2
  para o 
intervalo de velocidade de varredura de 0,10 a 0,60 V s
-1
. 
35 
FIGURA 12 – Variação experimental do potencial de pico vs. o logaritmo da 
velocidade de varredura para o intervalo de velocidade de varredura de 0,02 a 1 
V s
-1 
obtido para o par redox do ECV/NTCPM/MnPc em solução 0,1 mol L
-1
 de 
tampão fosfato (pH 7,0). Inserção: ampliação do gráfico para elevadas 
velocidades (acima de 0,4 V s
-1
). 
37 
FIGURA 13 – Voltamogramas cíclicos referentes ao ECV/NTCPM/MnPc na 
ausência (1) e na presença de HQ (2) e CC (3). Os voltamogramas foram obtidos 
utilizando CC e HQ na concentração de 1,0 mmol L
-1
 e solução 0,1 mol L
-1
 de 
tampão fosfato (pH 7,0) como eletrólito. v = 0,05 V s
-1
. 
38 
iv 
 
FIGURA 14 – Relação entre a corrente de pico anódica versus a raiz quadrada 
da velocidade de varredura para (a) 1,0 mmol L
-1
 de CC, no intervalo de 
velocidade de 10 a 100 mV s
-1
; e (b) 1,0 mmol L
-1
 de HQ, no intervalo de 
velocidade de 10 a 110 mV s
-1
, em solução 0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 7). 
39 
FIGURA 15 – Voltamogramas cíclicos (a) do ECV/NTCPM/MnPc na ausência 
(curva 1) e presença (curva 2) de CC e HQ e do ECV não modificado na 
ausência (curva 3) e presença (curva 4) de CC e HQ;  (b) do ECV/MnPc na 
ausência (curva 1) e presença (curva 2) de CC e HQ do ECV/NTCPM na 
ausência (curva 3) e presença (curva 4) de CC e HQ. Os voltamogramas foram 
obtidos utilizando concentração de 2x10
-4
 mol L
-1
 de CC e HQ em solução 0,1 
mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 7). 
42 
FIGURA 16 – Influência do pH sobre a resposta do sensor imerso em solução 
contendo 2x10
-4
 mol L
-1
 de CC e 2x10
-4
 mol L
-1
 de HQ. Medidas conduzidas em 
solução 0,1 mol L
-1 
de tampão Britton-robinson. v =0,05 mV s
-1
; Ap = 0,05 V. 
44 
FIGURA 17 – (a) voltamogramas de pulso diferencial e (b) gráfico Ipa vs. [HQ] 
para o sensor proposto em solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9) contendo 
50,00 µmol L
-1
 de CC e diferentes concentrações de HQ: 10; 20,00; 30,00; 
40,00; 50,00 µmol L
-
. Experimento conduzido em condições experimentais e 
operacionais otimizadas. 
51 
FIGURA 18 – (a) voltamogramas de pulso diferencial e (b) gráfico Ipa vs. [CC] 
para o sensor proposto em solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9) contendo 
50,00 µmol L
-1
 de HQ e diferentes concentrações de CC: 10; 20,00; 30,00; 
40,00; 50,00 µmol L
-
. Experimento conduzido em condições experimentais e 
operacionais otimizadas.  
53 
FIGURA 19 – (a) voltamogramas de pulso diferencial e (b) gráfico Ipc vs. [HQ] 
para o sensor proposto em solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9) contendo 
50,00 µmol L
-1
 de CC e diferentes concentrações de HQ: 10; 20,00; 30,00; 
40,00; 50,00 µmol L
-
. Experimento conduzido em condições experimentais e 
operacionais otimizadas. 
55 
FIGURA 20 – (a) voltamogramas de pulso diferencial e (b) gráfico Ipc vs. [CC] 
para o sensor proposto em solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9) contendo 
50,00 µmol L
-1
 de HQ e diferentes concentrações de CC: 10; 20,00; 30,00; 
40,00; 50,00 µmol L
-
. Experimento conduzido em condições experimentais e 
57 
v 
 
operacionais otimizadas.  
FIGURA 21 – (a) e (b) Voltamogramas de pulso diferencial para a oxidação e 
redução simultânea de CC e HQ, medidas realizadas nas condições 
experimentais e operacionais otimizadas. (c) curva analítica obtida para o 
processo de oxidação de CC e HQ, ambos nas seguintes concentrações: 1,0; 
40,0; 100,0; 300,0; 500,0 e 600,0 µmol L
-1
. (d) curva analítica obtida para o 
processo de redução de CC e HQ, ambos nas seguintes concentrações: 1,0; 10,0; 
20,0; 30,0; 40,0; 100,0; 200,0; 300,0 e 600,0 µmol L
-1
. 
60 
  
vi 
 
LISTA DE TABELAS 
 
TABELA 1 – Influência de diferentes soluções tampão de concentração 0,1 
mol L
-1 
(pH 9) sobre as correntes de pico catódica referentes a redução de CC e 
HQ, obtidas em concentrações de 200 µmol L
-1
 de CC e 200 µmol L
-1
 de HQ. 
[MnPc] = 1 mg mL
-1 
e [NTCPM] = 1 mg mL
-1
. v =0,05 mV s
-1
; Ap = 0,05 V. 
45 
TABELA 2 – Influência da concentração da solução tampão fosfato (pH 9) 
sobre as correntes de pico catódica referentes de CC e HQ, obtidas em 
concentrações de 200 µmol L
-1
 de CC e 200 µmol L
-1
 de HQ. [MnPc] = 1 mg 
mL
-1 
e [NTCPM] = 1 mg mL
-1
. v =0,05 V s
-1
; Ap = 0,05 V. 
45 
TABELA 3 – Influência da quantidade de MnPc sobre as correntes de pico 
catódicas referentes a redução de CC e HQ. [CC] = 200 µmol L
-1
 e [HQ] = 200 
µmol L
-1
 em tampão fosfato de concentração 0,1 mol L
-1 
(pH 9). [NTCPM] = 1 
mg mL
-1
. 
46 
TABELA 4 – Influência da quantidade de NTCPM na dispersão sobre as 
correntes de pico catódica referentes a redução de CC e HQ, obtidas em 
concentrações de 200 µmol L
-1
 de CC e 200 µmol L
-1
 de HQ em tampão fosfato 
de concentração 0,1 mol L
-1 
(pH 9). 
47 
TABELA 5 – Influência da velocidade de varredura por VPD sobre as 
correntes de pico catódica referentes a redução de CC e HQ, obtidas em 
concentrações de 30 µmol L
-1
 de CC e 30 µmol L
-1
 de HQ em tampão fosfato 
de concentração 0,1 mol L
-1 
(pH 9). Ap = 0,05 V. 
48 
TABELA 6 – Influência da amplitude por VPD sobre as correntes de pico 
catódica referentes a redução de CC e HQ, obtidas em concentrações de 30 
µmol L
-1
 de CC e 30  µmol L
-1
 de HQ em tampão fosfato de concentração 0,1 
mol L
-1 
(pH 9). v = 0,025 V s
-1
. 
49 
TABELA 7 – Parâmetros utilizados para a determinação simultânea de catecol 
e hidroquina o com diferentes eletrodos 
61 
TABELA 8 – Avaliação da repetibilidade de medidas obtidas com 
ECV/NTCPM/MnPc imerso em solução 0,1 mol L
-1
, de tampão fosfato (pH 
9,0) contendo 100,0 µmol L
-1 
de CC e 100,0 µmol L
-1 
de HQ. Medidas 
conduzidas em condições experimentais e operacionais otimizadas. 
62 
vii 
 
 
TABELA 9 – Avaliação da repetibilidade do preparo do ECV/NTCPM/MnPc. 
Medidas obtidas em 0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 9,0) contendo 100,0 
µmol L
-1 
de CC e 100,0 µmol L
-1 
de HQ. Medidas conduzidas sob condições 
experimentais e operacionais otimizadas. 
63 
TABELA 10 – Determinação Simultânea de CC e HQ em amostras reais (n= 3) 65 
TABELA 11 – Figuras de mérito determinadas na validação do sensor 
proposto 
66 
  
viii 
 
LISTA DE ABREVIATURAS E SÍMBOLOS 
 
α Coeficiente de transferência eletrônica 
αa Coeficiente de transferência eletrônica anódico 
αc Coeficiente de transferência eletrônica catódico 
αm Coeficiente de transferência eletrônica médio 
A Área do eletrodo 
Ap Amplitude de pulso 
a Coeficiente de regressão linear 
Ag Prata 
AgCl Cloreto de Prata 
ANIVSA Agência Nacional de Vigilância Sanitária 
b Coeficiente de regressão angular da curva analítica  
Co Concentração do analito 
CC Catecol 
CV Coeficiente de variância 
CVD Deposição por vapor químico 
Do Coeficiente de difusão do analito na solução 
DPR Desvio(s) padrão relativo(s) 
EA Eletrodo auxiliar 
EC Comissão Europeia 
ECV Eletrodo de carbono vítreo 
EPA Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos 
EQM Eletrodo quimicamente modificado 
EU União Europeia  
Em Potencial médio 
Epa Potencial de pico anódico 
Epc Potencial de pico catódico 
ER Eletrodo de referência 
ET Eletrodo de trabalho 
F Constante de Faraday 
FAPAS Food Analysis Performance Assessment Scheme 
ix 
 
FT-IR Infravermelho por Transformada de Fourier, do inglês Fourier Transform 
Infrared 
HCl Ácido Clorídrico 
HQ Hidroquinona 
INMETRO Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial 
Ip Corrente(s) de pico 
Ipa Corrente(s) de pico anódica(s) 
Ipc Corrente(s) de pico catódica(s) 
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 
KCl Cloreto de Potássio 
ks Constante de velocidade de transferência de carga 
LGC Laboraatory of the Government Chemist 
LOD Limite de detecção 
LOQ Limite de quantificação 
µ Média verdadeira (média da população) 
MEV Microscopia eletrônica de varredura 
MnPc Ftalocianina de Manganês 
MPc Ftalocianina(s) Metálica(s)  
MRC Materiais de referência certificados 
n Número de medições 
n Número total de elétrons envolvidos na reação 
ne Número de elétrons 
np Número de prótons 
NaOH Hidróxido de Sódio 
Na2HPO4 Fosfato de Sódio dibásico anidro 
NADH Nicotina Adenina Dinucleotídeo 
NIST National Institute of Standards and Technology 
NO Óxido nítrico 
NTC Nantubos de carbono 
NTCPM Nanotubos de carbono de paredes múltiplas 
NTCPS Nanotubos de carbono de parede simples 
R Constante dos gases reais 
r Coeficiente de correlação linear 
x 
 
s Estimativa do desvio padrão absoluto 
s Estimativa do desvio padrão das respostas do branco 
sat. Saturado 
σ Desvio padrão absoluto 
SCE Eletrodo de calomelano saturado 
Г Cobertura superficial 
T Temperatura 
TRIS Tris(hidroximetil)aminometano 
USP The United States Pharmacopeia 
VC Voltametria Cíclica 
VPD Voltametria de Pulso Diferencial 
v Velocidade de varredura 
vs. Versus 
xi Valor individual de uma medição 
  Média aritmética de um pequeno número de medições 
  
 
  
xi 
 
 
SUMÁRIO 
 
RESUMO i 
ABSTRACT ii 
LISTA DE ILUSTRAÇÔES iii 
LISTA DE TABELAS vi 
LISTA DE ABREVIATURAS E SÍMBOLOS viii 
1 INTRODUÇÃO 1 
2 OBJETIVOS 4 
3 REVISÃO DA LITERATURA 6 
3.1 Nanotubos de carbono 6 
3.1.2 Eletrodos quimicamente modificados e aplicação dos 
nanotubos de carbono no desenvolvimento de sensores 
8 
3.1.3 Emprego de ftalocianinas metálicas na modificação de 
nanotubos de carbono, visando o desenvolvimento de 
sensores  
11 
3.2 Compostos fenólicos 
12 
3.2.1 Catecol 
13 
3.2.1 Hidroquinona 
14 
3.4 Determinação simultânea de catecol e hidroquinona 
15 
3.5 Validação de métodos analíticos 
17 
3.5.1 Exatidão  18 
3.5.2 Precisão 19 
xii 
 
3.5.3 Seletividade 20 
3.5.4 Limite de Detecção 21 
3.5.5 Limite de Quantificação 21 
3.5.6 Linearidade 22 
3.5.7 Sensibilidade 22 
3.5.8 Robustez 23 
4 MATERIAIS E MÉTODOS 24 
4.1 Reagentes utilizados e soluções  24 
4.2 Instrumentação 24 
4.3 Preparo do eletrodo modificado 26 
4.4 Caracterização dos NTCPM e do compósito NTCPM/MnPc 26 
4.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 26 
4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho 27 
4.5 Estudo voltamétrico do processo de oxidação individual do 
catecol e hidroquinona sobre o EGPPB/NTCPM/MnPc 
28 
4.6 Estudo do comportamento eletroquímico do ECV modificado 
com o compósito NTCPM/MnPc, com NTCPM, com MnPc e não 
modificado na presença e na ausência de mistura binária (catecol e 
hidroquinona) 
28 
4.7 Otimização dos parâmetros experimentais e operacionais do 
sistema eletroquímico para a determinação simultânea de catecol e 
hidroquinona empregando o ECV/NTCPM/MnPc 
28 
4.7.1 Parâmetros experimentais 29 
4.7.2 Parâmetros operacionais 
29 
4.8 Caracterização analítica do sensor para a determinação 
simultânea de catecol e hidroquinona 
30 
4.9 Avaliação da repetibilidade de medidas e da repetibilidade do 
preparo do sensor 
30 
4.10 Avaliação do tempo de vida útil do sensor 30 
4.11 Determinação simultânea de CC e HQ em amostras reais de 
água empregando o ECV/NTCPM/MnPc 
30 
4.12 Estudo de Interferentes 31 
xiii 
 
5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 32 
5.1 Caracterização dos NTCPM, da MnPc e do compósito 
NTCPM/MnPc 
32 
5.2 Estudo do comportamento eletroquímico do 
ECV/NTCPM/MnPc 
33 
5.3 Estudo voltamétrico do processo de oxidação e redução 
individual do Catecol e da Hidroquinona sobre o 
ECV/NTCPM/MnPc 
37 
5.4 Estudo do comportamento eletroquímico do ECV modificado 
com o compósito NTCPM/MnPc, com MnPc, com NTCPM e não 
modificado na presença e na ausência da mistura binária do analitos 
(CC e HQ). 
40 
5.5 Otimização dos parâmetros experimentais do sistema 
eletroquímico 
43 
5.5.1 Parâmetros Experimentais 43 
5.5.1.1 Influência do pH, da solução tampão, e da 
concentração da solução tampão sobre a corrente de 
pico de redução do Catecol e Hidroquinona empregando 
a técnica de VPD 
43 
5.5.1.2 Influência da quantidade de MnPC e NTCPM no 
preparo da dispersão para a modificação do ECV sobre 
a corrente de pico de redução do Catecol e 
Hidroquinona empregando a técnica de VPD 
46 
5.5.2 Parâmetros Operacionais da técnica voltametria de 
pulso diferencial 
47 
5.6 Estudo da interferência de um analito sobre o outro empregando 
o ECV/NTCPM/MnPc 
50 
xiv 
 
5.7 Caracterização analítica do sensor para a determinação 
simultânea catecol e hidroquinona 
58 
5.8 Avaliação de repetibilidade das medidas e da repetibilidade do 
preparo do sensor 
62 
5.9 Avaliação do tempo de vida útil do sensor 63 
5.10 Estudo de Interferentes  64 
5.11Determinação simultânea de catecol e hidroquina em amostras 
reais de águas de rios 
64 
5.12 Validação do sensor proposto e considerações finais sobre o 
ECV/NTCPM/MnPc 
65 
6 CONCLUSÕES 67 
REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 69 
ANEXO A 78 
 
1 
 
1 INTRODUÇÃO 
 
 O desenvolvimento de novos métodos analíticos é um importante ramo em Química 
Analítica devido, sobretudo, aos novos desafios impostos para desenvolver dispositivos que 
apresentem elevada seletividade e sensibilidade, alta estabilidade e que sejam de fácil 
operação. Neste sentido estes dispositivos devem possibilitar a aplicação direta em amostras 
reais, como por exemplo, as de interesses ambientais.  
 Os compostos fenólicos são amplamente estudados em diversas áreas, tais como, na 
biologia, farmacologia e na área da ciência de alimentos devido aos benefícios à saúde. 
Entretanto, alguns compostos fenólicos vêm causando problemas de poluição ambiental, em 
diversas as partes do mundo, como é o caso dos isômeros dihidroxibenzeno. Neste sentido, a 
determinação de compostos fenólicos é de suma importância em análises ambientais.  
 Hidroquinona (1,4-dihidroxibenzeno) e catecol (1,2-dihidroxibenzeno) são compostos 
efluentes de indústrias têxteis, químicas e farmacêuticas. E que devido à baixa 
degradabilidade e alta toxicidade são considerados como poluentes ambientais pela Agência 
de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e pela União Europeia (EU) (WANG et. 
al., 2012).  
 Diversas técnicas têm sido estudadas para a determinação simultânea de CC e HQ, tais 
como tais como cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) (CHAO & SUATONI, 
1982), fluorescência (PISTONESI et. al., 2006), espectrometria com a utilização de 
quimiometria (NAGAJARA, VASANTHA, & SUNITHA, 2001),  quimiluminescência (LI et. 
al., 2008) e os métodos eletroquímicos (GUO et. al., 2012; UNNIKRISHNAN et. al., 2012; 
YIN, et al., 2011; AHAMAMADA et. al., 2011; DU et. al., 2011; BU et. al., 2011; YUAN, et 
al., 2013). Dentre estas técnicas, a eletroquímica tem atraído grande atenção devido  seu baixo 
custo, simplicidade de operação, rápida resposta e alta sensibilidade e seletividade. Além 
disso, estes métodos permitem a miniaturização e automatização do sistema, possibilitando a 
construção de dispositivos portáteis que permitem a análise rápida e eficiente em amostras 
reais. 
 Entretanto, o emprego de um eletrodo pode ser restringido em consequência de alguns 
fatores, como, por exemplo, da passivação gradual da superfície do eletrodo, oriunda da 
adsorção de produtos ou subprodutos da própria reação de oxidação ou redução empregada na 
detecção; da cinética de transferência eletrônica, a qual pode ser demasiadamente lenta e não 
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favorecer a transferência de elétrons entre os compostos e os materiais dos eletrodos 
(ROSSATO et. al., 2001); do alto potencial de oxidação ou redução do analito; bem como da 
dificuldade em discriminar alvos que possuam características redox semelhantes (WANG J. , 
1991). 
 Estes fatores podem dificultar, por exemplo, a detecção simultânea de CC e HQ, pois 
os mesmos apresentam potenciais similares de oxidação e redução sob a maior parte dos 
materiais comuns, o que leva a uma sobreposição da resposta voltamétrica.   
 No intuito de contornar estes problemas e além de garantir distintas propriedades ao 
sistema, os eletrodos quimicamente modificados (EQM) têm atraído notória atenção. A 
utilização de EQM proporciona um substancial aumento de sensibilidade e seletividade ao 
sensor e, ainda pode ocasionar uma sinergia no sistema aumentando ainda mais a 
sensibilidade do mesmo. 
 Neste contexto, o objetivo da modificação de superfície de eletrodos consiste em pré-
estabelecer e controlar a natureza físico-química da interface eletrodo-solução, alterando a 
reatividade e a seletividade do sensor base (FREIRE, PESSOA, & KUBOTA, 2003). 
 Um dos materiais mais discutidos na literatura nos últimos anos para aplicação em 
EQM são os nanotubos de carbono (NTC), pois estes apresentam excelentes propriedades, tais 
como seu tamanho nanomérico, sua eficiente acumulação de biomoléculas, suas propriedades 
eletrocatalíticas, elevada condutividade elétrica e alta resistência mecânica (LUZ, et. al, 2008; 
AGÜÍ, et. al,, 2008; WANG, et. al,, 2006). Adicionalmente, os NTC podem ser 
funcionalizados com compostos orgânicos e ainda assim ter suas propriedades eletrônicas e 
químicas preservadas. 
 Os complexos metálicos, do tipo azo-macrocíclico, como ftalocianinas de Mn e outros 
metais de transição, são reconhecidos pela sua excelente atividade eletrocatalítica em muitas 
reações (CANEVARI, et. al,, 2008). Além disso, as ftalocianinas mostram vantagens para a 
aplicação em sensores e biossensores, tais como elevada estabilidade química e térmica, não 
toxicidade, e o comportamento redox bem definido (KASUG & TSUTSUI, 1980). Outro 
ponto a salientar é o fato de que as ftalocianinas metálicas podem ser adsorvidas sobre os 
NTC. Do exposto, o efeito sinérgico do sistema MnPc/NTC, garante alto poder mediador e 
catalisador das ftalocianinas sem que haja a perda das propriedades eletrônicas dos nanotubos 
de carbono, o que é de primordial importância no desenvolvimento de sensores/biossensores. 
 Neste sentido, o presente trabalho descreve o desenvolvimento de um sensor eficiente, 
sensível, seletivo e estável para a determinação simultânea de catecol e hidroquinona em 
amostras ambientais. O sensor foi preparado através da modificação de um eletrodo de 
3 
 
carbono vítreo (ECV) com um compósito formado pela adsorção de ftalocianina de manganês 
(MnPc) sob os nanotubos de carbono de paredes múltiplas (NTCPM), o qual foi denominado 
ECV/NTCPM/MnPc. O sensor proposto foi aplicado com sucesso para a detecção simultânea 
de CC e HQ. O método foi então validado a fim de demonstrar que o mesmo é adequado à 
aplicação pretendida.  
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2 OBJETIVOS 
 
2.1 Objetivo Geral 
  
 O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver, validar e aplicar um sensor 
eletroquímico, seletivo, sensível e robusto para a determinação simultânea de CC e HQ 
utilizando um eletrodo de carbono vítreo modificado com o compósito NTCPM/MnPc. 
  
2.2 Objetivos específicos  
 
 Com a finalidade de se alcançar o objetivo geral do trabalho alguns objetivos 
específicos foram propostos os quais são descritos a seguir: 
 Caracterizar o compósito NTCPM/MnPc empregando a Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV) e a Espectroscopia de Infravermelho por 
Transformada de Forrier (FT-IR); 
 Estudar o comportamento eletroquímico do ECV/NTCPM/MnPc; 
 Estudar o comportamento eletroquímico do ECV modificado com o compósito 
NTCPM/MnPc, do eletrodo modificado apenas com MnPc, do eletrodo modificado 
apenas com NTCPM e do ECV não modificado na ausência e presença de catecol e 
hidroquinona; 
 Estudar a interferência de um analito sobre o outro; 
 Otimizar os parâmetros experimentais para a determinação simultânea de CC e 
HQ, tais como, quantidade de MnPc e de NTCPM na superfície do eletrodo, pH, tipo e 
concentração de solução tampão utilizada como eletrólito; 
 Otimizar os parâmetros operacionais da voltametria de pulso diferencia (VPD) 
e construir curvas analíticas para a determinação simultânea de catecol e 
hidroquinona; 
 Realizar a caracterização analítica do sensor desenvolvido; 
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 Avaliar a repetibilidade das medidas, a repetibilidade do preparo do sensor e o 
tempo de vida útil do eletrodo modificado, bem como realizar estudo de possíveis 
interferentes em amostras de água de rios; 
 Aplicar o sensor em amostra de água de dois rios diferentes. 
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3 REVISÃO DA LITERATURA 
 
3.1 Nanotubos de Carbono 
 
Atualmente, os nanomateriais têm atraído expressiva atenção, devido as suas 
potencialidades para o emprego em diversos campos, tais como, a química, bioquímica, 
óptica, eletrônica e mecânica. Uma importante classe dos materiais nanométricos são os NTC, 
os quais possuem propriedades singulares. Os NTC foram descobertos por Iijima em 1991, 
desde então, são denominados como um novo tipo de estrutura finita de carbono de 
morfologia tubular com dimensões nanométricas (IIJIMA, 1991; SHERIGARA, KUTNER, & 
D'SOUZA, 2003). 
Estruturalmente os NTC podem ser classificados de duas maneiras: Nanotubos de 
Carbono de Paredes Múltiplas (NTCPM ou MWCNT, do inglês Multi-walled Carbon 
Nanotubes) e Nanotubos de Carbono de Parede Única ou Simples (NTCPS ou SWCNT, do 
inglês Single-wall Carbon Nanotubes). Os NTCPM são constituídos por múltiplas folhas de 
grafeno concêntricas cujo diâmetro interno varia entre 2,0 e 100,0 nm, com uma distância 
entre camadas que pode variar entre 0,34 e 0,36 nm (FIGURA 1 (a)) (HARRIS, 1999; 
BRITTO, SANTHANAM, & AJAYAN, 1996). Já os NTCPS são constituídos por uma única 
folha de grafeno cujo diâmetro interno varia entre 0,2 e 2,0 nm (FIGURA 1 (b)). Os cilindros 
de carbono podem ser encontrados com extremidades fechadas ou abertas, tornando-os 
altamente atrativos para o desenvolvimento de sensores químicos (IIJIMA, 1991; 
SHERIGARA, KUTNER, & D'SOUZA, 2003) (AGÜÍ, YÁÑEZ-SEDEÑO, & PINGARRÓN, 
2008). 
 
FIGURA 1 – Representação esquemática de (a) NTCPM e (b) NTCPS. Fonte: Ferreira; Rangel, 2009. 
 
Os NTC podem ser sintetizados por diferentes metodologias: a síntese catalítica que 
utiliza metais de transição sobre suportes de sílica, alumina e zeólitas (IVANOV, et al., 1994), 
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a decomposição de monóxido de carbono em elevadas temperaturas e elevadas pressões 
(CHIANG, et al., 2001), a erosão a laser (THESS, et al., 1996), o método de pirólise em arco 
voltaico (PUNBUSAYAKUL et. al., 2007) e o método mais usado que é o da deposição por 
vapor químico (CVD). Estes processos apresentam o problema de produzir, paralelamente, o 
carbono amorfo, além da presença de frações metálicas oriundas dos catalisadores. No 
entanto, a síntese catalítica e a CVD possibilitam um maior controle das variáveis de síntese 
quando confrontadas aos demais processos listados anteriormente. Com a otimização das 
condições de síntese, o método CVD apresenta superior eficiência na obtenção de grandes 
quantidades de nanotubos de boa qualidade e com baixo teor de impurezas (HERBST, 
MACÊDO, & ROCCO, 2004). 
Segundo Ajayan (1999), devido à instabilidade do grafite em dimensões nanométricas, 
a força motriz leva ao enovelamento da folha de grafeno com consequente formação das 
nanoestruturas fechadas de carbono dos NC, provocada pela alta energia das ligações erráticas 
(dangling bonds) em átomos periféricos. Neste sentido, a eliminação de tais ligações é 
possível com o fechamento da estrutura. 
 Os nanotubos de carbono têm despertado um amplo interesse em diferentes aplicações, 
devido às suas características peculiares como propriedades eletrônicas, óticas, mecânicas e 
químicas. Deste modo, esses materiais têm sido usados na confecção de diferentes tipos de 
dispositivos, como display de emissão de campo (FUJII, et al., 2007), catalisadores (PAN et. 
al., 2007), pontas para microscópio de força atômica (NGUYEN, YE, & MEYYAPPAN, 
2005), filmes condutores (WU, et al., 2004) e, bem como quando combinados a outros 
materiais, como polímeros e fibras, que podem ser aplicados no desenvolvimento de sensores 
(LUZ et. al., 2010). 
 Do exposto, os nanotubos podem ser utilizados como materiais em diferentes áreas 
tecnológicas, mas seu uso como material para o desenvolvimento de sensores tem adquirido 
grande importância.  Assim, a utilização de NTC como material para o desenvolvimento de 
sensores na área de eletroanálise é devido a duas de suas principais propriedades: a 
eletrocatálise e a elevada área de superfície, o que permite uma amplificação no sinal 
analítico. O bom desempenho eletroquímico dos NTC é devido à presença de alguns grupos 
funcionais em sua estrutura e principalmente ao fato deles possuírem um mecanismo de 
transporte de elétrons que pode variar desde o tipo do semicondutor até o tipo metálico, 
dependendo do seu diâmetro e ângulo chiral, também denominado ângulo de helicidade (φ). 
Estes dois parâmetros resultam dos chamados índices de Hamada (n, m) (HAMADA, 
SAWADA, & OSHIYAMA., 1992). 
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 Juntamente com as propriedades eletrônicas, as propriedades mecânicas do nanotubos, 
como por exemplo, elevada flexibilidade, o que permite os NTCs se dobrarem e enrolarem 
sem sofrer fraturas (FENG et. al., 2007), permitem a idealização de uma gama de diferentes 
configurações para o desenvolvimento dos mais variados dispositivos físicos e químicos. 
Neste contexto, há um interesse crescente na manipulação das propriedades químicas dos 
NTCs através da modificação química dos mesmos. 
 
3.1.2 Eletrodos Quimicamente Modificados e Aplicação dos Nanotubos de Carbono no 
Desenvolvimento de sensores 
 
 O conceito de Eletrodo Quimicamente Modificado (EQM) foi introduzido por Murray 
e colaboradores (1975) para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas 
convenientemente imobilizadas nas suas superfícies. O objetivo principal da modificação é 
pré-estabelecer e controlar a natureza físico-química da interface eletrodo/solução como uma 
maneira de alterar a reatividade e a seletividade do sensor base, favorecendo, assim, o 
desenvolvimento de eletrodos para vários fins e aplicações (DURST et. al., 1997; KUTNER 
et. al., 1998). 
 É possível solucionar efetivamente muitos dos problemas apresentados pelos métodos 
eletroquímicos tradicionais com a modificação da superfície de um eletrodo. No preparo de 
um EQM, é necessário considerar alguns fatores, tais como, o eletrodo base, o modificador 
químico e a(s) espécie(s) que se pretende determinar. O material do eletrodo base deve 
apresentar características eletroquímicas apropriadas e deve, ainda, ser apropriado para o 
método de imobilização pretendido. Entre os materiais convencionais mais utilizados, 
encontram-se: ouro, carbono vítreo, platina, pasta de carbono e fibras de carbono e mercúrio 
na forma de filme. 
 A modificação da superfície do eletrodo pode ocorrer por diferentes técnicas, 
constituindo elas: ligação covalente a sítios específicos do eletrodo, adsorção direta do 
modificador, recobrimento da superfície do eletrodo com filmes poliméricos e modificação 
com materiais compósitos. 
 Na ligação covalente o modificador é ligado covalentemente à superfície do eletrodo, 
de forma estável, através da manipulação da reatividade dos grupos funcionais do modificador 
e do substrato. Substratos como o carbono e óxidos metálicos são muito convenientes para 
9 
 
estabelecer ligações como ésteres, éteres, amidas, entre outras espécies. A modificação via 
ligação covalente exibe alguns fatores limitantes, tais como, requer muito tempo para a 
realização, gera cobertura com no máximo uma monocamada imobilizada, além de ser mais 
difícil de ser executado. Este método de modificação é amplamente empregado para a 
imobilização de enzimas (DIVYA, SAVITRI, & MITRA, 1998). 
 A metodologia de adsorção consiste na dissolução do agente modificador em um 
solvente adequado seguida da incorporação simples e rápida do composto no eletrodo base 
(ALBAREDA-SIRVENT, MERKOÇI, & ALEGRET, 2000). Esta técnica é muito 
empregada, devido principalmente a sua simplicidade e eficiência em muitos casos. Por outro 
lado, a adsorção é um processo de equilíbrio, o que pode acarretar na ocorrência de dessorção 
para o meio durante a sua utilização. 
 A modificação com filmes poliméricos consiste no recobrimento da superfície do 
eletrodo com filmes poliméricos condutores ou permeáveis ao eletrólito de suporte e ao 
analito alvo. Antagônico às técnicas descritas anteriormente, a modificação com membranas 
poliméricas possibilitam a imobilização de muitas monocamadas da espécie ativa na 
superfície dos modificada, aumentando significativamente a resposta eletroquímica 
(PEREIRA, SANTOS, & KUBOTA, 2002). 
 Por fim, materiais compósitos representam uma classe de materiais onde duas ou mais 
substâncias combinadas passam a exibir propriedades singulares, que não são possíveis de se 
obterem em seus componentes individuais. Neste contexto, compósitos podem ser formados 
através da combinação de diferentes materiais, podendo ser do tipo inorgânico-inorgânico, 
orgânico-orgânico ou orgânico-inorgânico (CHUJO, 1996). 
 No desenvolvimento de sensores eletroquímicos, tem-se uma notória aplicação dos 
NTC, devido às distintas vantagens práticas que eles apresentam, as quais podem ser descritas 
como: elevada velocidade na transferência de elétrons, elevada área superficial, alta 
resistência mecânica, presença de grupos funcionais que fazem com que os sensores baseados 
em NTC sejam interessantes para serem modificados com diversos tipos de espécies, e ainda a 
capacidade anti-passivante da superfície do eletrodo após a modificação (WILDGOOSE et. 
al., 2006). 
 Atualmente há na literatura uma variedade de sensores que empregam os NTC para a 
modificação de superfície, bem como os materiais compósitos à bases de NTC. Um dos 
primeiros usos dos NTC no desenvolvimento de sensores foi baseado na modificação de um 
eletrodo de carbono vítreo (ECV) dispersos em ácido sulfúrico para a oxidação de 
Nicotinamida Adenina Dinucleotídeo (NADH) (MUSAMEH et. al., 2002). O trabalho 
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descreve uma alta e estável resposta para o NADH, havendo uma significativa redução do 
sobrepotencial de oxidação para este analito (490 mV vs. Ag/AgCl, pH 7,4), a qual foi 
atribuída às propriedades eletrocatalíticas dos NTC. No entanto, a explicação exata para a 
eletrocatálise da oxidação do NADH sobre os NTC não é totalmente elucidada, ainda que, os 
grupos ricos em oxigênio introduzidos na superfície dos NTC possam ser parcialmente 
responsáveis pelo comportamento eletrocatalítico. 
 Também em 2002, outro trabalho relata a modificação de um ECV com NTCPM para 
a oxidação eletrocatalítica de óxido nítrico (NO). A superfície do eletrodo foi modificada com 
uma dispersão de NTCPM em acetona e, posteriormente, foi adicionada uma membrana de 
nafion® sobre esta superfície. Os resultados obtidos mostram forte efeito eletrocatalítico do 
sensor para a oxidação de NO e alta estabilidade, tais características foram atribuídas às 
propriedades dos NTC (WU, ZHAO, & WEI, 2002). 
 Outro exemplo de modificação de eletrodo com um ECV descrito na literatura é a 
modificação com um filme constituído por NTCPM e Quitosona (Quit), o qual foi preparado 
empregando-se uma solução 0,50% Quit, 0,50 mg mL
-1
 de NTCPM, sobre a superfície do 
eletrodo (ZHANG, SMITH, & GORSKI, 2004). A oxidação de NADH sobre o ECV 
modificado apenas com Quit resultou em uma corrente de pico (Ip) em 0,60 V, enquanto que 
sobre o ECV modificado com NTCPM-Quit, a Ip foi observada em 0,34 V. Os autores 
relacionam a redução no sobrepotencial para a oxidação do NADH aos altos estados de 
densidade eletrônica nos NTCPM, associados a sua helicidade e possíveis defeitos 
topológicos. 
  Em todos os trabalhos citados acima e em outros trabalhos também descritos na 
literatura, é evidente a eficiência dos sensores eletroquímicos à base de NTC, os quais podem 
ser imobilizados de diferentes maneiras permitindo a imobilização de vários tipos de 
modificadores.  
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3.1.3 Emprego de ftalocianinas metálicas na modificação de nanotubos de carbono 
visando o desenvolvimento de sensores. 
 
 Os complexos metálicos do tipo azo-macrocíclico, como as ftalocianinas de Mn (II) 
Cu (II) e Co (II) e outras ftalocianinas de metais de transição são conhecidas por sua atividade 
eletrocatalítica em muitas reações, sendo estas altamente dependentes do átomo metálico 
central. Onde, por exemplo, a ftalocianina e manganês possui atividade eletrocatalítica em 
diversas reações, devido ao fato de passarem por vários estados de oxidação.  
 De modo geral, estes complexos metálicos são estáveis, e apresentam estruturas 
semelhantes às porfirinas de origem natural, as quais possuem funções características em 
diversos sistemas biológicos tais como a hemoglobina, clorofila e varias enzimas do tipo 
oxidases (HOWE & ZHANG, 1998). Neste sentido, as ftalocianinas podem ser denominadas 
moléculas biomiméticas, onde podem substituir proteínas naturais, atuando como centro ativo 
das moléculas enzimáticas, sem que haja a perda da sensibilidade e seletividade (BRESLOW, 
1980). 
 
FIGURA 2 – Estrutura de uma ftalocianina metálica não substituída (MPc). 
 Neste contexto, o emprego destas moléculas no desenvolvimento de sensores é uma 
importante área de pesquisa a ser explorada, pois estes compostos podem facilitar a 
transferência eletrônica entre a superfície do eletrodo e o analito de interesse. 
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 Adicionalmente, as ftalocianinas metálicas (MPc) amino-substituídas podem ser 
covalentemente adsorvidas sobre os NTC pela formação de amida (TORRE, BLAU, & 
TORRES, 2003) e as MPc não substituídas são adsorvidas covalentemente sobre os NTC (por 
interação eletrostática). Observou-se que o sistema NTC-MPc possui alto efeito sinérgico, que 
somam o grande poder catalítico e mediador das ftalocianinas sem que haja perda das 
propriedades eletrônicas dos nanotubos de carbono. 
 Na literatura, alguns trabalhos envolvem o emprego de compostos com centro 
metálicos ligados aos nanotubos com o objetivo de melhorar as propriedades eletrocatalíticas 
dos mesmos frente a espécies como oxigênio (QU et. al., 2004) e aminobenzeno (SISWANA 
et. al., 2006).  No entanto, as características quantitativas de sistemas que utilizam eletrodos 
quimicamente modificados com ftalocianinas metálicas ainda não estão totalmente 
exploradas. O que indica que ainda há muito a ser feito no que diz respeito ao emprego de 
NTC associados com complexos metálicos.  
Trabalhos que utilizam compostos a base de manganês para a detecção eletroquímica 
foram encontrados na literatura (SANTOS, et al., 2009; KANDAZ & KOCA, 2012; 
SANTOSA et. al., 2011). Entretanto, não há trabalhos que descrevem a utilização de 
ftalocianina de manganês adsorvida sobre nanotubos de carbono para aplicação em detecção 
eletroquímica de compostos fenólicos.  
 No presente trabalho, um ECV foi modificado pelo compósito NTCPM/MnPc 
preparado no intuito de melhorar as propriedades dos NTCPM e facilitar a transferência 
eletrônica entre CC e HQ e a superfície do eletrodos modificado. 
 
3.2 Compostos fenólicos  
 
Fenóis e seus derivados são conhecidos pela a sua alta toxicidade e por serem 
compostos comuns em efluentes industriais, procedentes das atividades de produção, como 
por exemplo, de plásticos, corantes, tintas, drogas, antioxidantes, e principalmente de papel e 
celulose. Estes compostos também estão presentes na natureza como componentes naturais da 
madeira e são responsáveis pelas propriedades organolépticas e cores de muitas frutas e flores 
(ROSSATO et. al., 2001). 
Muitos dos compostos fenólicos possuem efeitos tóxicos em plantas e animais, pois 
facilmente penetram pela pele e membranas celulares. Deste modo, fenóis têm sido definidos 
como poluentes devido a sua alta toxicidade e persistência no ambiente, e estão presentes na 
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lista de substâncias toxicas e poluentes prioritários da EC (Comissão Européia) e da EPA 
(Agência de Proteção Ambiental Norte Americana). A Comunidade Econômica Européia, por 
exemplo, estipulou como concentração máxima permitida, para todos os tipos de fenóis em 
meio aquoso, o valor de 0,5 mg L
-1
 para fenóis totais e para fenóis individuais  0,1 mg L
-1
 
(ROSATTO et. al., 2001). 
A resolução CONAMA nº 357, publicada em 18 de março de 2005, revogou a 
Resolução CONAMA 20/86 e define como padrão de lançamento para efluentes industriais o 
teor de 0,5 mg L
-1
 de fenóis totais (CONAMA, 2005). 
 
3.2.1 Catecol 
 
 O 1,2-dihidroxibenzeno, ou também conhecido como pirocatecol, ou ainda 
simplesmente como catecol, afeta a imunidade da medula óssea, tanto, sozinho ou quando 
cobinado com a hidroquinona. Esta substância, catecol, concentra-se na medula óssea e afeta 
as células precursoras hematopoiéticas, quando produzida como um metabolito hepático do 
benzeno. A exposição oral ao catecol causa efeitos teratogênicos em fetos. Quando 
administrado com vários outros agentes cancerígenos, o catecol tem efeito carcinógico 
(ANDERSER, 1997). 
 
 
 
 
FIGURA 3 – Fórmula estrutural do catecol 
 O catecol é uma importante matéria prima ou material processado usado em diversas 
indústrias, como por exemplo, indústrias de fotografia, tintas, cosméticos e ainda em 
indústrias químicas e farmacêuticas (WANG et. al., 2012), sendo este efluente destas 
indústrias. Devido a sua alta toxicidade, este composto é considerado um poluente ambiental 
pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA (EPA) e a União Europeia (UE) 
(AHAMAMADA et. al., 2011), portanto sua detecção é de extrema importância. 
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3.2.2 Hidroquinona 
 
 A HQ, também chamada 1,4-dihidroxibenzeno ou ainda quinol, é um composto 
orgânico aromático o qual é um tipo de fenol, tendo fórmula química C6H4(OH)2. Sua 
estrutura química tem dois grupos hidroxilas ligados a um anel benzênico na posição para. É 
um sólido granular branco na temperatura e pressão ambiente. 
 
FIGURA 4 - Fórmula estrutural da hidroquinona 
 
 A hidroquinona é um agente sintético muito utilizado comercialmente. É amplamente 
aplicado como revelador fotográfico, em tintas, vernizes, borracha, e é usado em cosméticos 
para clarear a pele (KOOYERS & WESTERHOF, 2005).  
 A exposição em altas concentrações em períodos curtos pode ocasionar em 
sensibilidade à luz, irritação dos olhos, lesão do epitélio corneano, ulceração da córnea e 
lacrimejamento. A exposição crônica resulta na opacidade da córnea e escurece a conjuntiva 
(DOUGLAS, 2007). 
 A exposição à hidroquinona é considerada como um fator determinante da 
imunossupressão e no desenvolvimento de leucemias nos seres humanos expostos ao 
benzeno, o qual é absorvido pelo trato respiratório e pela pele. A hidroquinona, ao ter acesso à 
medula óssea, interage com as células do sistema imunológico, levando a lesões do DNA 
(RIBEIRO, et al., 2011). O 1,4-dihidroxibenzeno é um poluente ambiental, com efeitos 
importantes sobre as células do sistema imunológico.  É encontrado na atmosfera, 
principalmente como resultado da queima de benzeno em combustíveis adulterados. 
 Pelo exposto, verifica-se que é de suma importância o desenvolvimento de novos 
dispositivos analíticos que permitam a detecção seletiva deste analito.  
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3.4 Determinação simultânea de catecol e hidroquinona 
 
 Devido a alta toxicidade e baixa degradabilidade no ambiente, a determinação 
simultânea de CC e HQ tem despertado grande interesse nas pesquisas científicas.  
 Neste contexto, dentre as várias técnicas empregadas para a determinação simultânea 
de CC e HQ, os métodos eletroquímicos têm recebido grande destaque devido às suas 
vantagens, tais como o baixo custo, alta sensibilidade e seletividade, fácil operação e 
respostas rápidas. Entretanto, um problema associado à detecção eletroquímica simultânea 
destas espécies consiste na interferência que uma substância pode causar na outra, uma vez 
que elas apresentam potenciais de oxidação e redução muito próximos, o que dificulta uma 
determinação seletiva (LIU et. al., 2011). 
 Métodos eletroquímicos utilizando EQM têm possibilitado a realização de análises 
com maior seletividade e sensibilidade, o que possibilita sua aplicação para determinar 
simultaneamente CC e HQ. Atualmente, encontra-se na literatura cerca de vinte trabalhos que 
descrevem a determinação simultânea de catecol e hidroquinona. Alguns deles serão descritos 
a seguir. 
 Guo e colaboradores (2012) descrevem a determinação simultânea dos isômeros 
catecol e hidroquinona empregando voltametria cíclica e voltametria de pulso diferencial, 
com eletrodo de pasta de carbono modificado com nanofibras de carbono. O sensor proposto 
foi capaz de promover a oxidação eletrocatalítica simultânea destes analitos, bem como 
resolver as respostas voltamétricas em dois picos bem definidos. As curvas analíticas não 
foram obtidas para a determinação simultânea de fato para os dois compostos, e sim foi fixada 
a concentração de um analito e variada a concentração do outro. Assim, obteve-se uma faixa 
linear de resposta entre 1,0 e 200,0 µmol L
-1
 (r = 0,9994), com limite de detecção de 0,2 µmol 
L
-1
 para o CC. Para a HQ obteve-se uma faixa linear de resposta entre 1,0 e 200,0 µmol L
-1
 (r 
= 0,9996), com limite de detecção de 0,4 µmol L
-1
. Yu em colaboradores (2009) 
desenvolveram um sensor a base de carbono mesoporoso CMK-3 para a determinação de CC 
e HQ em tampão fosfato (pH 7,0). Os autores comparam o sensor proposto como outros 
materiais como NTCPM e vulcano XC-72, na modificação do eletrodo de carbono vítreo. O 
vulcano XC-72 é capaz de resolver as respostas voltamétricas para a oxidação e redução de 
catecol e hidroquinona, e no sensor a base de carbono mesoporoso CMK-3 houve além de um 
ganho de corrente faradaica, um substancial ganho de corrente capacitiva. As faixas lineares e 
equação das curvas analíticas para a determinação simultânea na oxidação dos analitos são 
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citadas no trabalho, mas os autores não mostram nenhuma regressão. As figuras que são 
apresentadas são dos estudos na qual a concentração de um analito é mantida constante e a 
concentração do outro analito é variada. Nestas figuras observa-se que há uma alteração nos 
valores de corrente para o CC, o que indica que a HQ interfere na resposta do CC. O sensor 
também não foi aplicado em amostras reais. 
 Ahammad e colaboradores (2011) desenvolveram um eletrodo de carbono vítreo 
modificado com poli(tionina) para a quantificação de CC e HQ. O sensor proposto foi capaz 
de resolver as respostas voltamétricas para o processo de oxidação dos analitos, onde a HQ e 
o CC apresentaram potenciais de oxidação em 0,13 e 0,23 V, respectivamente. As curvas 
analíticas foram obtidas para cada analito, na presença de uma concentração fixa do outro 
analito. Assim, as faixas lineares de trabalho foram de 1,0 a 120,0 µmol L
-1
 para ambos os 
compostos. Os autores descrevem os testes de repetibilidade das medidas como sendo testes 
de reprodutibilidade. 
 Yuan de colaboradores (2012) descrevem a determinação de CC e HQ, com um sensor 
amperométrico não enzimático à base Pt-Au-organosilica em quitosana em tampão fosfato 
(pH 7,0). Como a técnica utilizada foi de amperometria a potencial constante, a determinação, 
dos analitos não ocorre de forma simultânea. Para a redução de CC obteve-se uma faixa linear 
de 0,06-90,98 µmol L
-1
 e para a redução de HQ 0,03-172,98 µmol L
-1
. Para o CC foi aplicado 
um potencial de -200 mV e para a HQ -150 mV. O sensor proposto não foi aplicado em 
amostras reais. 
 Bai e colaboradores (2011) propõem um sensor à base de nanotubos de carbono de 
paredes múltiplas funcionalizados com um compósito de Zn-Al em camada dupla de 
hidróxido (LDH) e poli ácido acrílico para a determinação simultânea de CC e HQ. O sensor 
proposto promove uma boa atividade eletrocatalítica para a oxidação de CC sendo possível 
distinguir a resposta voltamétrica dos dois analitos. A morfologia do compósito foi avaliada 
por difração de raio-X, microscopia de transmissão eletrônica e microscopia de transmissão 
eletrônica de alta resolução. O trabalho apresenta as curvas analíticas para a determinação 
simultânea de CC e HQ. Do mesmo modo que os demais trabalhos escritos acima, este 
trabalho apenas apresenta o estudo da variação da concentração de um analito na presença de 
uma concentração fixa do outro analito. Para o CC obteve-se uma faixa linear entre 10,0 e 
200,0 µmol L
-1 
com limite de detecção de 0,27 µmol L
-1
. Já para a HQ obteve-se uma faixa 
linear entre 20,0 e 200 µmol L
-1 
com limite de detecção de 0,54 µmol L
-1
. Como observado 
nos voltamogramas obtidos para as curvas analíticas, houve uma significativa variação na 
resposta de cada analito que é mantido constante, observando-se a interferência de um analito 
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na resposta do outro, o que pode resultar numa baixa seletividade para o sistema. Os autores 
não apresentam testes de possíveis interferentes e também não realizam a aplicação em 
amostras reais, assim como não foram avaliados a exatidão, precisão e o tempo de vida útil do 
eletrodo desenvolvido. 
 Do exposto acima, observa-se que estes trabalhos, não mostram a detecção simultânea 
de CC e HQ, uma vez que grande parte deles, apenas apresenta a determinação de um analito 
na presença de uma concentração fixa do outro.  
 
3.5 Validação de métodos analíticos 
 
 A necessidade de se mostrar a qualidade de análises químicas está cada vez mais 
reconhecida e exigida, pois dados analíticos não confiáveis podem resultar em decisões 
calamitosas e prejuízos financeiros irrecuperáveis. Deste modo, para garantir a confiabilidade 
do método, é necessária a implementação de um sistema de qualidade que agrupe as normas 
de Boas Práticas de Fabricação e Controle. Estas atividades de validação se apresentam como 
prioritárias para o cumprimento destas práticas, aliadas a necessidade do desenvolvimento de 
métodos analíticos, de acordo com os órgãos reguladores (RIBANI et. al., 2004). 
 Há no Brasil duas agências que verificam a competência de laboratórios de ensaios, o 
INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial) e a 
ANVISA (Agência Nacional de Vigilância Sanitária). Ambos os órgãos, possuem guias para 
o procedimento de validação de métodos analíticos – o documento do INMETRO DOQ-
CGRE-008, de março de 2007 e a Resolução ANVISA nº 899, de 29 de maio de 2003. Estes 
guias são documentos que indicam uma linha a ser adotada, sendo intencionalmente vagos 
para proporcionar aos analistas a flexibilidade de adaptá-los de acordo com a metodologia a 
ser utilizada (SWARTZ & KRULL, 1998).  
 A validação é definida da seguinte maneira para resolução nº899 da ANVISA (2003): 
a validação deve garantir, por meio de estudos experimentais, que o método atenda as 
exigências das aplicações analíticas, assegurando a confiabilidade dos resultados; e que para 
tanto, deve apresentar especificidade, linearidade, intervalo, precisão, sensibilidade, limite de 
quantificação e exatidão adequadas à análise. Já, segundo o INMETRO (2007), a validação é 
a comprovação, através de fornecimento de evidência objetiva, de que os requisitos para uma 
aplicação ou uso específicos pretendidos foram atendidos. 
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 Neste sentido, a validação garante a possibilidade do conhecimento da confiabilidade e 
das limitações nas medidas realizadas na análise. 
 Para a validação de uma metodologia analítica, são determinados alguns parâmetros 
devem ser considerados, como: precisão, especificidade, exatidão, limite de detecção (LOD), 
limite de quantificação (LOQ), linearidade e sensibilidade. No presente trabalho, a validação 
do método proposto foi realizada pela combinação da resolução nº899 da ANVISA e o 
INMETRO. A seguir, são definidas as figuras de mérito a serem avaliadas durante o processo 
de validação de uma nova metodologia analítica. 
 
3.5.1 Exatidão  
 
 Representa o nível de concordância entre os resultados individuais encontrados em um 
determinado ensaio e um valor de referência aceito como verdadeiro (INMETRO, 2007). É de 
suma importância observar que um valor exato ou verdadeiro é o valor obtido por uma 
medição perfeita e este valor é indeterminado por natureza. Os procedimentos utilizados 
comumente para avaliar a exatidão são: a comparação com Materiais de Referência 
Certificados (MRC), a comparação de métodos e os ensaios de adição e recuperação. 
 Os MRC estão sempre acompanhados de um certificado que possui o valor de 
concentração de uma dada substância ou outra grandeza para cada parâmetro e uma incerteza 
associada. Os MRC são fornecidos por orgãos reconhecidos e confiáveis como NIST 
(National Institute of Standards and Technology), LGC (Laboratory of the Govenment 
Chemist – Reino Unido), USP (United States Pharmacopeia – Estados Unidos), FAPAS 
(Food Analysis Performance Assesment Scheme – Reino Unido), etc (RIBANI et. al., 2004). 
Os valores alcançados pelo laboratório (a média e a estimativa do desvio padrão de uma série 
de replicatas) da mesma amostra padrão devem ser checados com os valores certificados do 
material de referência, para verificar a exatidão do método. 
 O cálculo do nível de exatidão de uma nova metodologia a partir da comparação de 
métodos consiste na verificação da semelhança entre resultados obtidos empregando-se o 
método em desenvolvimento e os resultados adquiridos através de um método de referência. 
Esta abordagem assume que a incerteza do método de referência é conhecida.  
 Finalmente, a recuperação é definida como a proporção da quantidade da substância de 
interesse adicionada na porção analítica do material teste, que é passível de ser quantificada, 
sendo expressa em termos de porcentagem da quantidade medida da substância em relação à 
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quantidade adicionada na matriz, em um determinado número de ensaios (BURNS, 
DANZER, & TOWNSHEND, 2002). 
 
3.5.2 Precisão 
 
 A precisão representa a dispersão de resultados entre ensaios independentes e 
repetidos de uma mesma amostra sob as condições definidas (INMETRO, 2007). A precisão é 
avaliada pelo desvio padrão absoluto (σ) de um número significativo de medidas. Em 
validação de métodos, o número de determinações é geralmente pequeno e o que se calcula é 
a estimativa do desvio padrão absoluto (s), de acordo com a equação a seguir. 
 
    
        
   
        
 
onde   é a média aritmética de um pequeno número de medições (média das determinações), 
sendo uma estimativa de µ, a média verdadeira (média da população);  , é o valor individual 
de uma medição e n é o número de medições. 
A precisão ainda pode ser expressa por meio do intervalo de confiança da média, que é 
uma faixa de valores no qual existe uma determinada probabilidade de se encontrar certo 
valor de uma variável, calculada pela equação: 
 
                          é             
 
  
        
 
em que       é o valor crítico de Student com n-1 graus de liberdade. O valor de t é tabelado e 
apresenta diferentes níveis de confiança. 
 Outra expressão de precisão é dada pela estimativa do desvio padrão relativo (DPR), 
também conhecido como coeficiente de variância (CV), conforme a equação 3: 
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A precisão em validação de métodos é considerada em três níveis diferentes: 
repetividade, precisão intermediária e reprodutibilidade. 
A repetividade representa a concordância entre os resultados de medições sucessivas 
de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condições de medição, chamadas condições 
de repetividade: mesmo procedimento, mesmo analista, mesmo instrumento utilizado sob as 
mesmas condições, mesmo local e repetições em um curto intervalo de tempo (INMETRO, 
2007). 
 A precisão intermediária indica o efeito das variações dentro do laboratório devido 
eventos como diferentes dias, diferentes analistas, diferentes equipamentos ou ainda 
combinação destes fatores (INMETRO, 2007). Esse nível de precisão é conhecido como o 
mais representativo da variabilidade dos resultados em um único laboratório e, como tal, é o 
mais aconselhável a ser adotado. 
 Já a reprodutibilidade é o grau de concordância entre os resultados das medições de 
uma mesma amostra, efetuados sob condições variadas (mudança de operador, local, 
equipamentos, etc) (INMETRO, 2007), referindo aos resultados de estudos de colaboração 
entre laboratórios.  
 
3.5.3 Seletividade 
 
 A seletividade de um método é a aptidão de avaliar, de forma inconfundível, as 
substâncias em análise em presença de componentes que possam interferir na determinação 
em uma amostra complexa. A seletividade avalia o grau de interferência de tais substâncias 
com outro ingrediente ativo, excipientes, impurezas e produtos de degradação, além de outros 
compostos de propriedades similares que possam estar presentes. Assim, a seletividade 
garante que a resposta obtida seja exclusivamente do composto de interesse (VESSMAN, et. 
al., 2001). Se a seletividade não for assegurada, a linearidade, a exatidão e a precisão estarão 
comprometidas. 
 A seletividade de um método pode ser demonstrada como o desvio dos resultados 
obtidos pela análise do analito de interesse em amostras fortalecidas com os interferentes e os 
resultados obtidos com amostras não fortalecidas, contendo somente o analito. 
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3.5.4 Limite de Detecção 
 
 O limite de detecção, LOD, corresponde à menor concentração da substância em 
análise que pode ser detectada, mas não necessariamente quantificada, utilizando um 
determinado procedimento experimental (INMETRO, 2007), podendo ser expresso da 
seguinte forma, conforme recomendação da IUPAC (International Union of Pure and Applied 
Chemistry) (CURRIE, 1995): 
 
        
 
 
           
 
onde s é a estimativa do desvio padrão das respostas do branco e b é a inclinação ou 
coeficiente da regressão angular da curva analítica. 
 
3.5.5 Limite de Quantificação 
 
 O limite de quantificação, LOQ, representa a menor concentração da substância em 
análise que pode ser determinada com um nível aceitável de exatidão e precisão, utilizando 
um determinando procedimento experimental (INMETRO, 2007). 
 Segundo a IUPAC (CURRIE, 1995), o LOQ poder ser calculado através dos 
parâmetros da curva analítica, e ser expresso como: 
 
      
 
 
             
 
onde s é a estimativa do desvio padrão das respostas do branco e b é a inclinação ou 
coeficiente da regressão angular da curva analítica. Após ter sido determinado, o valor deve 
ser testado para averiguar se a exatidão e a precisão são satisfatórias. 
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3.5.6 Linearidade 
 
 De acordo com a Resolução nº 899 da ANVISA (2003), a linearidade corresponde à 
capacidade do método em fornecer resultados diretamente proporcionais à concentração da 
substância em estudo, dentro de uma determinada faixa de aplicação. A relação matemática 
entre o sinal e a concentração da espécie de interesse é determinada empiricamente a partir de 
sinais medidos para concentrações conhecidas dessa espécie, podendo ser expressa como 
uma equação de reta chamada curva analítica (NETO, PIMENTEL, & ARAÚJO, 2002). 
 A estimativa dos coeficientes de uma curva analítica a partir de um conjunto de 
medições experimentais pode ser efetuada usando-se o método matemático conhecido como 
regressão linear (CUSTÓDIO, ANDRADE, & AUGUSTO, 1997). Além dos coeficientes de 
interseção (a) e angular (b) de uma curva analítica, também é possível calcular, a partir dos 
pontos experimentais, o coeficiente linear, R. Este parâmetro permite uma estimativa da 
qualidade da curva obtida, pois quanto mais próximo de 1,0, menor a dispersão do conjunto 
de pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regressão estimados. A 
resolução nº 899 da ANVISA (2003) recomenda uma R igual a 0,99 e o INMETRO (2007), 
um valor acima de 0,90. 
 Em qualquer técnica instrumental, a relação linear simples, descrita pela equação y = 
bx + a, só é válida em um determinado intervalo de concentração da espécie medida. Este 
intervalo de concentração, no qual se pode construir uma curva analítica linear, é conhecido 
como faixa linear de trabalho (ICH, 2005). 
 
3.5.7 Sensibilidade 
 
 A sensibilidade é a capacidade do método em distinguir, com determinado nível de 
confiança, duas concentrações próximas. Do ponto de vista prático, a sensibilidade constitui o 
coeficiente angular da curva analítica (CURRIE, 1995). 
 Nos métodos sensíveis, uma pequena diferença na concentração do analito causa 
grande variação no valor do sinal medido. Este critério expressa a capacidade do 
procedimento analítico gerar a variação no valor da propriedade monitorada ou medida, 
causada por pequeno incremento na concentração ou quantidade do analito. 
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3.5.8 Robustez 
 
 Por fim, a robustez de um método é a medida da sua capacidade de permanecer 
inalterado sob pequenas, mas estudadas, variações nos parâmetros do método e promover a 
indicação da sua dependência durante o uso normal (HEYDEN, et al., 1999). Um método é 
robusto quando ele não é afetado por uma modificação pequena e deliberada em seu 
parâmetros. 
 As mudanças introduzidas refletem as alterações que podem ocorrer quando um 
método é transferido para outros laboratórios, analistas ou equipamentos (INMETRO, 2007). 
 A estatística é uma ferramenta de suma importância no tratamento dos resultados 
gerados no processo de validação de um método analítico.  
 Do exposto, foi embasado nas figuras de mérito apresentadas até aqui, que no presente 
trabalho fez-se a validação do sensor proposto.   
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1 Reagentes utilizados e soluções  
 
Nanotubos de carbono de paredes múltiplas (>90% pureza, 110–170 μm x 5–9 μm), 
Ftalocianina de Manganês (II) (C32H16MnN8), 1,2-Dihidroxibenzeno (C6H4-1,2-(OH)2) e 
Hidroquinona (C6H4-1,4-(OH)2)  foram adquiridos da Sigma-Aldrich®, St. Louis, EUA. 
Ácido ascórbico (C6H8O6), e hidróxido de sódio foram adquiridos da Vetec Química Fina, 
Rio de Janeiro, Brasil. Fosfato de sódio bibásico anidro (Na2HPO4) foi adquirido da 
Dinâmica® Reagentes Analíticos, São Paulo, Brasil. Acetonitrila foi adquirida da Proquimios 
Comércio e Indústria Ltda, Rio de Janeiro, Brasil.  
Para ajuste do pH das soluções tampão, utilizou-se soluções NaOH 0,2 mol L
-1
 ou HCl 
0,1 mol L
-1
.  
Os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analítico e todas as soluções 
foram preparadas utilizando-se água purificada pelo sistema Milli-Q da Purelab com 
resistividade maior ou igual a 18 MΩ cm.  
As amostras de água utilizadas para quantificação de catecol e hidroquinona foram 
obtidas e armazenadas na geladeira até o momento de cada análise e foram utilizadas sem 
qualquer tratamento. 
 
4.2 Instrumentação 
 
As medidas eletroquímicas foram realizadas com um potenciostato/galvanostato 
Autolab
®
 modelo PGSTAT 128 N da Echo Chemie (Utrecht, The Netherlands) (FIGURA 5), 
acoplado a um microcomputador com o software GPES 4.9 para controle de potencial, 
aquisição e tratamento de dados.  
As respostas eletroquímicas de potenciais e correntes de pico foram obtidas pelas 
técnicas de voltametria cíclica (VC) e voltametria de pulso diferencial (VPD). 
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FIGURA 5 – Potenciostato/galvanostato da Echo Chemie (Autolab® modelo PGSTAT 128 N) utilizado para as 
medidas eletroquímicas.  
 
O sistema utilizado para obtenção dos dados foi constituído por uma célula 
eletroquímica com capacidade para 10,0 mL. Os eletrodos foram inseridos na célula por 
entradas em uma tampa de Teflon
®
. O eletrodo de trabalho utilizado foi um disco de carbono 
vítreo montado em Teflon
®
, com uma área geométrica de 0,071 cm
2
. Os eletrodos auxiliar e 
de referência foram constituídos, respectivamente, por um fio de platina e por Ag/AgCl(sat.), 
contendo 3,0 mol L
-1
 de KCl (FIGURA 6). 
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FIGURA 6 – (a) Célula eletroquímica com entrada para três eletrodos utilizada nas medidas eletroquímicas. (b) 
ER= eletrodo de referência; EA= eletrodo auxiliar; ET= eletrodo de trabalho. 
 
 4.3 Preparo do eletrodo modificado 
 
Foi preparada por sonicação em banho de ultrassom por 30 minutos uma suspensão 
em acetonitrila contendo NTCPM em diferentes concentrações (1,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0  mg mL
-
1
) e soluções de MnPc nas seguintes concentrações (1,0;  2,0; 3,0; 4,0  mg mL
-1
).  
Previamente à modificação, o ECV foi polido com alumina e depois limpo por 
sonicação para remover qualquer material aderido.  
Em seguida, 5,0 μL da suspensão foram colocados diretamente sobre a superfície do 
ECV que foi deixado para secar em estufa a 50 ºC durante 10 min. O eletrodo modificado 
com o compósito NTCPM/MnPc foi enxaguado com água purificada para remover as 
espécies fracamente adsorvidas e levado para a célula eletroquímica. 
 
4.4 Caracterização dos NTCPM e do compósito NTCPM/MnPc 
 
4.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  
 
Com o objetivo de caracterizar os compostos, imagens de MEV a 30 kV dos NTCPM 
e do compósito NTCPM/MnPc foram obtidas utilizando um microscópio eletrônico de 
varredura TESCAN modelo VEGA3 LM (FIGURA 7). 
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FIGURA 7 – Microscópio eletrônico de varredura TESCAN VEGA3 LM.  
 
4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho    
 
Espectros no infravermelho foram registrados utilizando-se um espectrofotômetro   
FT-IR VARIAN modelo 640-IR (FIG. 8). Os espectros foram registrados na região de 4000 a 
400 cm
-1
 para os NTCPM, para o complexo MnPc e para o compósito NTCPM/MnPc. Nesse 
caso, os materiais foram prensados em pastilhas de KBr a 1%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 8 - Espectrofotômetro FT-IR VARIAN 640-IR. 
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4.5 Estudo voltamétrico do processo de oxidação individual do catecol e hidroquinona 
sobre o ECV/NTCPM/MnPc 
 
Os processos de oxidação da CC e HQ sobre o ECV/NTCPM/MnPc foram avaliados 
individualmente através da técnica de voltametria cíclica (VC). Informações adicionais sobre 
estes processos foram adquiridas a partir dos voltamogramas obtidos para cada analito em 
diferentes velocidades de varredura. O estudo foi conduzido utilizando-se como eletrólito 
suporte 10,0 mL de solução 0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 7,0), CC na concentração de 
1,0 mmol L
-1
, e HQ na concentração de 1,0 mmol L
-1
. 
 
4.6 Estudo do comportamento eletroquímico do ECV modificado com o compósito 
NTCPM/MnPc, com NTCPM, com MnPc e não modificado na presença e na ausência 
de mistura binária (catecol e hidroquinona) 
 
A habilidade do ECV/NTCPM/MnPc em promover a resolução voltamétrica dos 
analitos (CC e HQ) em uma mistura binária foi avaliada através da técnica de voltametria 
cíclica (VC) na ausência e na presença dos mesmos. Para fins de comparação, voltamogramas 
do ECV não modificado, modificado apenas com NTCPM (ECV/NTCPM) e modificado 
apenas com MnPc (ECV/MnPc), na presença e na ausência dos analitos, também foram 
realizados. Todos os voltamogramas foram obtidos utilizando-se soluções 0,1 mol L
-1
 de 
tampão fosfato (pH 7,0), à velocidade de varredura (v) de 0,05 V s
-1
. 
 
4.7 Otimização dos parâmetros experimentais e operacionais do sistema eletroquímico 
para a determinação simultânea de catecol e hidroquinona empregando o 
ECV/NTCPM/MnPc 
 
Para melhor desempenho do sensor, os parâmetros experimentais e operacionais do 
sistema que influenciam a sensibilidade do sistema, a estabilidade e o perfil da resposta 
analítica foram investigados. 
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4.7.1 Parâmetros experimentais 
 
Inicialmente, variou-se o pH da solução 0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato contendo uma 
mistura binária de CC e HQ, nos valores de 5,0; 6,0, 7,0, 8,0 9,0, 10,0 e 11,0, em busca do 
sistema que apresentasse o melhor perfil voltamétrico e maior sensibilidade para os analitos. 
Valores abaixo de pH abaixo de 5,0, não foram testados, pois abaixo de pH para estes analitos 
não se tem uma boa seletividade. 
Em seguida, estudou-se o comportamento desses analitos nos tampões fosfato, Tris, 
Borato e Britton-Robinson, todos no mesmo valor otimizado de pH e concentração de 0,1 mol 
L
-1
.  
Posteriormente a melhor solução tampão foi escolhida para se avaliar os sinais 
analíticos da mesma em diferentes concentrações. As concentrações avaliadas foram de 0,025, 
0,050, 0,100, 0,150 mol L
-1
. 
Finalmente, foram obtidos VPD fixando-se a concentração de NTCPM em 1 mg mL
-1 
 
de acetonitrila e variando-se a concentração de MnPc em 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 mg mL
-1
. Em 
seguida, a concentração do complexo que apresentou melhor sinal analítico foi fixada e 
variou-se a concentração de NTCPM em 1,0, 2,5, 3,0, 3,5 e 4,0 mg mL
-1
. 
 
 
4.7.2 Parâmetros operacionais 
 
Para a construção da curva analítica, os parâmetros operacionais da técnica de 
voltametria de pulso diferencial – velocidade de varredura (v) e amplitude de pulso (Ap) – 
foram otimizados.  
Inicialmente foram avaliadas as velocidades de varredura de 5, 15, 25, 50, 75 e 100 
mV s
-1
 e, após determinar o valor ótimo de v, foram avaliadas as amplitudes de pulso de 20, 
30, 40, 50, 60, 70 e 80 mV. 
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4.8 Caracterização analítica do sensor para a determinação simultânea de catecol e 
hidroquinona 
 
A curva analítica final para a determinação simultânea de CC e HQ em solução 0,1 
mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 9,0) foi construída empregando a técnica de voltametria de 
pulso diferencial sob as condições experimentais e operacionais otimizadas. 
 
4.9 Avaliação da repetibilidade de medidas e da repetibilidade do preparo do sensor 
 
A repetibilidade de medidas do sensor proposto foi avaliada por meio dos desvios 
padrão relativo (DPR) entre as correntes de pico catódicas obtidas para dez medidas 
voltamétricas sucessivas, para cada analito.  
A repetibilidade para seis sensores preparados em dias diferentes também foi avaliada 
através dos DPR obtidos para a intensidade das correntes catódicas.  
 
4.10 Avaliação do tempo de vida útil do sensor 
 
Voltamogramas foram obtidos com um mesmo eletrodo modificado durante o período 
de trinta dias. O valor da resposta analítica obtido inicialmente foi considerado como 100% e 
os demais valores correspondentes aos dias subsequentes foram calculados como 
porcentagem desse valor inicial.  
Durante o período de avaliação do tempo de vida útil do sensor, o mesmo foi 
armazenado a temperatura ambiente. 
 
4.11 Determinação simultânea de CC e HQ em amostras reais de água empregando o 
ECV/NTCPM/MnPc 
 
Determinação simultânea de CC e HQ em amostras de água de três diferentes rios do 
Vale do Jequitinhonha, sem tratamento prévio, foi realizada para a avaliação de possíveis 
aplicações do eletrodo modificado. Uma vez que os valores de concentração HQ e CC eram 
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desconhecidos nas amostras de água, os experimentos de adição e recuperação foram 
realizados medindo as respostas por VPD para as amostras nas quais foram adicionadas as 
concentrações conhecidas de HQ e CC. As quantidades de HQ e CC nas amostras de água 
foram, em seguida, determinadas pelo método de calibração externa, uma vez que o método 
de adição de padrão forneceu resultados semelhantes. 
É importante ressaltar que todas as medidas eletroquímicas foram realizadas em 
temperatura ambiente. 
 
4.12 Estudo de Interferentes 
 
A interferência de espécies químicas como os íons Mg
2+
, Cl
-
, Na
+
, K
+ 
e compostos 
como paracetamol, fenol, ácido úrico, ácido ascórbico, foi verificada através da medida da 
intensidade de sinal analítico para uma solução contendendo CC e HQ de concentração 
conhecida, com posterior comparação desse sinal com outro obtido em solução 
analito/interferente. 
O estudo foi realizado sob condições experimentais e operacionais otimizadas e as 
medidas obtidas em triplicata para maior confiabilidade dos resultados. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 Caracterização dos NTCPM, da MnPc e do compósito NTCPM/MnPc 
 
As imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram obtidas com o 
intuito de caracterizar a morfologia dos NTCPM e do compósito NTCPM/MnPc. A partir das 
FIGURAS 9 (a) e 9 (b), as quais correspondem às imagens de MEV dos NTCPM antes e após 
a modificação com MnPc, respectivamente, verifica-se que as moléculas de MnPc estão bem 
distribuídas sobre a superfície dos NTCPM e que não há formação de grandes agregados do 
compósito. 
FIGURA 9 – Imagens obtidas por MEV dos (a) NTCPM e do (b) compósito NTCPM/MnPc. 
 
A FIGURA 10 apresenta espectros obtidos por Espectroscopia no Infravermelho por 
Transformada de Fourier, FT-IR, obtidas para os NTCPM não modificados (espectro (c)), 
para a MnPc (espectro (b)) e para o compósito NTCPM/MnPc (espectro (a)). 
O Espectro de FT-IR para os NTCPM exibe uma banda larga com ápice em 3441 cm
-1
 
que é associada à deforma ão axial de “O–H” em liga ão intramolecular. Uma banda típica 
para os NTCPM é observada entre 2922 cm
-1
 e 2864 cm
-1
, sendo atribuída ao estiramento da 
liga ão “C–H” (LEE et. al., 2010).  Outra banda, com pico máximo em 1632 cm-1, está 
associada à vibra ão do “esqueleto” dos NTCPM, ou seja, ao estiramento da liga ão “–C=C–” 
(DHAND et. al., 2008).  
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O espectro de FT-IR para a MnPc apresenta bandas características do complexo, tais 
como: em 3440 cm
-1
, atribuída ao estiramento da liga ão “O—H”; em 1651 cm-1, banda 
relacionada à deformação angular no plano das ligações “C–H”, “C=C” ou “C=N” do anel 
piridínico; bandas características em 1257 e 1090 cm
-1
, atribuída ao estiramento da ligação 
“N–O”, e por fim uma banda em 802 cm−1, relacionada a deforma ão das liga ões “C=N–O” 
e “O–H” (BORGO et. al., 2003).  
O espectro obtido para o compósito NTCPM/MnPc confirma a modificação dos 
NTCPM pela ftalocianina através de um processo físico de adsorção, uma vez que as bandas 
características dos compostos registradas nas referentes aos NTCPM e MnPc foram 
novamente observadas no compósito. 
 
 
FIGURA 10 – Imagens de FT-IR para (a) compósito NTCPM/MnPc, (b) MnPc e (c) NTCPM. 
 
5.2 Estudo do comportamento eletroquímico do ECV/NTCPM/MnPc 
 
Avaliou-se o comportamento eletroquímico do ECV/NTCPM/MnPc por voltametria 
cíclica na faixa de potencial entre – 0,6 e 0,4V vs. Ag/AgCl em solução 0,1 mol L-1 de tampão 
fosfato pH 7,0 (FIGURA 11 (a)). Na FIGURA 11 (a), observa-se a presença de um par de 
picos redox com potencial médio de aproximadamente -0,163 V [Em = ( Epa + Epc)/2], o qual 
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corresponde a uma etapa do processo de oxidação e redução das moléculas de MnPC, 
segundo (QUINTON et. al., 2007). 
 Após sucessivas varreduras de potencial, a magnitude das correntes de pico anódica e 
catódica permaneceram constante, sugerindo que o compósito de MnPc está bem imobilizado 
sobre a superfície do eletrodo e que as espécies redox não migram da superfície para a 
solução durantes a realização dos experimentos eletroquímicos como resultado da lixiviação 
do compósito ou da espécie eletroativa (MnPc). 
 A fim de avaliar a existência de um processo adsortivo, ou seja, um processo 
confinado na superfície do eletrodo, estudou-se a influência da velocidade de varredura sobre 
o ECV/NTCPM/MnPc. Na (FIGURA 11 (b)), observando-se uma relação linear entre as 
correntes de pico anódica (Ipa) e catódica (Ipc) em velocidades abaixo de 0,15 Vs
-1
, o que 
evidencia um processo adsortivo do compósito de NTCPM/MnPc sobre a superfície do 
eletrodo. 
 Entretanto, para velocidades acima de 0,15 V s
-1
 observa-se uma relação linear entre as 
correntes de pico anódica e catódica e a raiz quadrada da velocidade de varredura que é 
mostrado na figura (FIGURA 11 (c)). Este comportamento indica a existência de um processo 
de transferência de massa, o qual pode estar relacionado com a difusão dos contra íons dentro 
do compósito para manter a eletroneutralidade do eletrodo. É provável que em velocidades 
superiores a 150 mV/s a cinética de transferência eletrônica seja superior ao transporte de 
massa de forma que em velocidades superiores a 150 mVos processos de compensação de 
carga sejam limitados. 
A concentração das espécies eletroativas na superfície do eletrodo pode ser estimada 
através do método sugerido por Sharp e colaboradores (1979). De acordo com este método, a 
corrente de pico (Ip) está relacionada com a concentração de espécies eletroativas na 
superfície do eletrodo (Γ) segundo a equa ão que se segue (WANG J. , Analytical Chemistry, 
1994): 
    
       
   
      (6) 
onde n representa o número de elétrons envolvidos na reação, A é a área superficial do 
eletrodo (0,071 cm
2), Γ é a cobertura superficial (mol cm2) e os demais símbolos tem suas 
unidades usuais. Do exposto, a partir do gráfico de Ipa vs. V (FIGURA 10 (b)) a quantidade de 
compósito NTCPM/MnPc na superfície do eletrodo é 2,81x10
-10
 mol cm
-2
. 
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FIGURA 11 – (a) Voltamogramas cíclicos referentes ao ECV/NTCPM/MnPc solução 0,1 mol L-1 de tampão 
fosfato (pH 7) como eletrólito, no intervalo de varredura de 0,02 a 0,15 V s
-1
; (b) Gráfico de Ip vs. v  para o 
intervalo de velocidade de varredura de 0,02 a 0,15 V s
-1
; (c) Gráfico de Ip vs. v
1/2
  para o intervalo de velocidade 
de varredura de 0,10 a 0,60 V s
-1
.  
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Adicionalmente, o coeficiente de transferência eletrônica (α) para o 
ECV/NTCPM/MnPc foi obtido segundo o método de Laviron (1979), que pode ser 
determinado na relação entre a variação dos potenciais de pico anódico e catódico (∆E) e o 
logaritmo das velocidades de varredura (log v). 
 A rela ão de ΔE vs. Log v para o ECV/NTCPM/MnPc é apresentada na FIGURA 12. 
Como vistos na figura, existe uma relação linear entre estes parâmetros para velocidades de 
varreduras mais elevadas, acima de 0,4 V s
-1 
(figura apresentada em inserção), nas quais os 
coeficientes angulares anódico e catódico correspondem a 0,312 e -0,266. Pelo método de 
Laviron os coeficientes angulares do segmento linear do gráfico ΔE vs. Log v são dados 
segundos as equações abaixo: 
 
                     
       
    
                (7) 
 
                     
       
    
                (8) 
 
onde αa e αc correspondem aos coeficientes de transferência eletrônica anódico e catódico, 
respectivamente, n equivale ao número de elétrons envolvidos no processo de oxi-redução da 
MnPc e os demais símbolos têm suas medidas usuais. 
 Nesse sentido, os valores encontrados para αa e αc foram iguais a 0,40 e 0,42, 
respectivamente, com αmédio igual a 0,41. Com os valores próximos a 0,5, sugere-se que o 
processo da MnPc tende à reversibilidade (BARD & FAUKNER, 1980) 
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FIGURA 12 - Variação do potencial de pico vs. o logaritmo da velocidade de varredura para o intervalo de 
velocidade de varredura de 0,02 a 1 V s
-1 
obtido para o par redox do ECV/NTCPM/MnPc em solução 0,1 mol L
-1
 
de tampão fosfato (pH 7,0). Inserção: ampliação do gráfico para elevadas velocidades (acima de 0,4 V s
-1
). 
 
5.3 Estudo voltamétrico do processo de oxidação e redução individual do Catecol e da 
Hidroquinona sobre o ECV/NTCPM/MnPc 
 
Voltamogramas cíclicos foram obtidos para o ECV/NTCPM/MnPc na ausência 
(FIGURA 13, curva 1) e na presença de 1,0 mmol L
-1
 de HQ (FIGURA 13, curva 2) e de 1,0 
mmol L
-1
 de CC (FIGURA 13, curva 3) com o intuito de verificar o comportamento 
voltamétrico dos mesmos sobre o eletrodo modificado. 
 No voltamograma da FIGURA 13, curva 1 um par redox com potencial de 
aproximadamente -0,1V vs. Ag/AgCl é observado, o qual resulta do processo de oxidação e 
redução da MnPc associado a etapa Mn
III
Pc
-2
/Mn
II
Pc
-2 
(ADEBAYO & NYOKONG, 2009; 
AGBOOLA et. al., 2007) 
 De acordo com a FIGURA 13, curva 2, após a adição de HQ, verifica-se uma redução 
significativa de sobrepotencial tanto para o pico de oxidação, quanto para o pico de redução 
da HQ quando se comparado com o ECV não modificado (ANEXO A FIGURA 1 (a)). 
Obteve-se uma diminuição de 0,11 V vs. Ag/AgCl para a oxidação e de 0,05 V vs. Ag/AgCl 
para a redução de HQ. Ainda observou-se a diminuição de cerca de três vezes a corrente 
catódica e um aumento da corrente anódica cerca de duas vezes quando se comparado com o 
ECV não modificado. A redução nos potenciais sugere que a oxidação e redução da HQ sobre 
o ECV/NTCPM/MnPc promove um aumento na velocidade de transferência eletrônica entre o 
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analito em solução e a superfície do eletrodo, fazendo que a oxidação da HQ ocorra em 
aproximadamente 0,2 V vs. Ag/AgCl e a redução em aproximadamente 0 V vs. Ag/AgCl. 
 Na FIGURA 13, curva 3, após a adição de 1,0 mmol L
-1 
 de CC, observa-se um 
aumento da corrente da corrente anódica e uma redução da corrente de pico catódica. Quando 
comparado com o ECV limpo (ANEXO A FIGURA 1 (b)) observa-se uma diminuição do 
sobrepotencial de oxidação de cerca de 0,150 V para o ECV/NTCPM/MnPC  e uma 
diminuição do sobrepotencial de redução para cerca de 0,115 V para o ECV/NTCPM/MnPC. 
Ainda verifica-se na oxidação do CC um aumento de corrente cerca de duas vezes maior que 
no ECV não modificado. Já para redução do CC tem-se uma diminuição de corrente catódica 
cerca de quatro vezes quando comparada com a corrente do ECV não modificado. Este 
resultado também sugere que o sensor proposto também promove uma melhor transferência 
eletrônica para o analito em questão. 
 Do exposto, verifica-se que o sensor desenvolvido promove consideráveis reduções de 
sobrepotencial de oxidação para o CC e HQ, bem como significativas correntes de pico para a 
redução dos dois analitos e um aumento das correntes de pico para a oxidação dos dois 
analitos.  Neste sentido, o sensor proposto pode ser empregado para detectar e quantificar, 
simultaneamente, CC e HQ com alta sensibilidade e seletividade. 
 
 
 
FIGURA 13 -  Voltamogramas cíclicos referentes ao ECV/NTCPM/MnPc na ausência (1) e na presença de HQ 
(2) e CC (3). Os voltamogramas foram obtidos utilizando CC e HQ na concentração de 1,0 mmol L
-1
 e solução 
0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 7,0) como eletrólito. v = 0,05 V s
-1
. 
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 Com o propósito de se obter mais informações sobre a redução do CC e HQ sobre o 
ECV/NTCPM/MnPc, gráficos de corrente catódica versus a raiz quadrada da velocidade de 
varredura (FIGURA 14 (a) e (b), respectivamente), foram obtidos, onde observa-se uma 
relação linear entre estes parâmetros, o que sugere que a redução dos analitos estudados 
corresponde a sistemas controlados por difusão, ou seja, que o transporte de massa é o fator 
limitante destes processos. 
 
FIGURA 14 – Relação entre a corrente de pico catódica versus a raiz quadrada da velocidade de varredura para 
(a) 1,0 mmol L
-1
 de CC, no intervalo de velocidade de 10 a 100 mV s
-1
; e (b) 1,0 mmol L
-1
 de HQ, no intervalo 
de velocidade de 10 a 110 mV s
-1
, em solução 0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 7).  
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5.4 Estudo do comportamento eletroquímico do ECV modificado com o compósito 
NTCPM/MnPc, com MnPc, com NTCPM e não modificado na presença e na ausência 
da mistura binária do analitos (CC e HQ). 
 
 Com o propósito de avaliar a habilidade do sensor proposto em promover a resolução 
voltamétrica dos analitos, voltamogramas cíclicos foram obtidos na ausência e presença de 
200 µmol L
-1
 de CC e 200 µmol L
-1
 de HQ para o ECV não modificado, modificado com 
NTCPM, modificado com MnPc e modificado com o compósito NTCPM/MnPc (FIGURA 
15). Os voltamogramas foram obtidos no intervalo de potencial de -0,6 a 0,6 V vs. Ag/AgCl e 
em solução 0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 7). 
Quando o ECV é modificado com o compósito NTCPM/MnPc, o voltamograma 
cíclico na ausência dos analitos (FIGURA 15 (a), curva 1) apresenta um pico de oxidação e 
um pico de redução, referente ao processo redox da MnPc que se encontra adsorvida sobre os 
NTCPM na superfície do eletrodo, tal como mencionado anteriormente. Observa-se que para 
o mesmo eletrodo na presença dos analitos, o voltamograma obtido (FIGURA 15 (b), curva 2) 
apresenta dois picos de redução e dois picos do oxidação bem definidos.  Os picos de 
oxidação encontram-se em potenciais de 0,24 e 0,12 V vs. Ag/AgCl para o CC e a HQ 
respectivamente. Já os picos de redução encontram-se em potenciais de 0,16 e 0,06 V vs. 
Ag/AgCl para o CC e a HQ, respectivamente. Adicionalmente verifica-se um aumento nas 
correntes de pico catódicas quando comparadas com as respostas obtidas com o ECV não 
modificado, com o ECV/NTCPM e com o ECV/MnPc. 
 Na FIGURA 15 (a), curva 3, tem-se o  voltamograma referente ao ECV não 
modificado na ausência dos analitos, onde, nenhum processo faradaico é observado. Para este 
mesmo eletrodo na presença de CC e HQ, o voltamograma da FIGURA 15 (a), curva 4, 
apresenta dois picos de redução em cerca de 0,04 e -0,07 V vs. Ag/AgCl para o CC e HQ, 
respectivamente. Já para o processo de oxidação dos analitos observa-se um único pico em 
torno de 0,17 V, demonstrando que o mesmo não é capaz de distinguir a resposta voltamétrica 
para o processo de oxidação destes analitos. 
 A FIGURA 15 (b) apresenta os voltamogramas obtidos com o ECV modificado 
apenas com NTCPM e modificado apenas com MnPc. Para o ECV modificado apenas com 
NTCPM na ausência dos analitos (FIGURA 15 (b), curva 3) não observa-se nenhum processo 
redox e, quando na presença dos mesmos (FIGURA 15 (b), curva 4), são observados dois 
picos cátodicos em aproximadamente 0,15 e 0,00 V vs. Ag/AgCl para CC e HQ, 
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respectivamente.  Já para o processo de oxidação destes analitos sobre o ECV/NTCPM 
observa-se um único pico com potencial em torno de 0,34 V vs. Ag/AgCl, indicando que o 
ECV/NTCPM não é capaz de separar os picos de oxidação dos analitos. 
  Como é observado no ECV modificado apenas com MnPc, o voltamograma na 
ausência dos analitos (FIGURA 15 (b), curva 1) apresenta um pico de redução próximo a -0,3 
V referente ao processo da mesma. Quando na presença do analitos, observa-se dois picos de 
redução em torno de 0,10 e -0,02 V vs. Ag/AgCl para CC e HQ respectivamente. No processo 
de oxidação destes analitos o ECV/MnPc apresenta um único pico com potencial de oxidação 
em torno de 0,40 V vs. Ag/AgCl, indicando que o ECV/MnPc não é capaz de resolver a 
separação os picos de oxidação dos analitos. Para a redução do analitos o ECV/MnPC 
apresenta correntes de pico catódicas cerca de três vezes maiores para os analitos quando 
comparada com o ECV/NTCPM. 
 Do exposto, fica evidente que o emprego de MnPc adsorvida sobre os NTCPM na 
modificação do ECV possibilita a detecção simultânea de CC e HQ com grande seletividade, 
bem como proporciona elevados valores de corrente de pico para a oxidação e redução dos 
analitos aumentando assim a sensibilidade do sistema. Estes resultados podem ser atribuídos à 
baixa resistência de carga do compósito NTCPM/MnPc como também à ótima habilidade que 
os NTCPM apresentam em dispersar e fixar as moléculas na superfície do eletrodo.  
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FIGURA 15 – Voltamogramas cíclicos (a) do ECV/NTCPM/MnPc na ausência (curva 1) e presença (curva 2) 
de CC e HQ e do ECV não modificado na ausência (curva 3) e presença (curva 4) de CC e HQ;  (b) do 
ECV/MnPc na ausência (curva 1) e presença (curva 2) de CC e HQ do ECV/NTCPM na ausência (curva 3) e 
presença (curva 4) de CC e HQ. Os voltamogramas foram obtidos utilizando concentração de 200 µmol L
-1
 de 
CC e HQ em solução 0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 7). 
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5.5 Otimização dos parâmetros experimentais para o sistema eletroquímico 
 
 5.5.1 Parâmetros Experimentais 
 
5.5.1.1 Influência do pH, do tipo tampão, e da concentração da solução tampão sobre a 
corrente de pico de redução do Catecol e Hidroquinona empregando a técnica de VPD 
 
 A influência do pH da solução na redução eletroquímica simultânea de CC e HQ foi 
investigada por VPD utilizando-se soluções 0,1 mol L
-1
 de tampão Britton-Robinson contendo 
200 µmol L
-1
  de CC e 200 µmol L
-1
 de HQ no intervalo de pH de 5 a 11 (FIGURA 16). 
 A partir dos resultados obtidos, observa-se para o CC que valores de pH entre 5 e 8 as 
correntes de pico catódicas são menores mantendo-se constantes nestes valores de pH, 
alcançando um valor máximo entre 9 e 10. Em um valor de pH superior a 10 a resposta para o 
CC é reduzida. Por outro lado, para a HQ observa-se um aumento na corrente catódica de 6 a 
9, e uma diminuição da resposta a partir de pH 9. 
 Ao analisar os resultados simultaneamente, verifica-se que o pH igual a 9,0 é 
responsável pelos melhores valores de corrente de pico. Este resultado pode estar relacionado 
com uma melhor interação entre a ftalocianina e os analitos, os quais tem sua redução 
facilitada devido à baixa resistência à transferência de carga. É importante ressaltar que os 
desvios padrão relativos das medidas foram menores em pH 9. Neste sentido, este foi 
escolhido como ótimo para a realização dos próximos experimentos. 
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FIGURA 16 – Influência do pH sobre a resposta do sensor imerso em solução contendo 200  µmol L-1 de CC e 
200  µmol L
-1
 de HQ. Medidas conduzidas em solução 0,1 mol L
-1 
de tampão Britton-robinson. . [MnPc] = 1 mg 
mL
-1 
e [NTCPM] = 1 mg mL
-1 
.v =0,05 mV s
-1
; Ap = 0,05 V 
 
Para se avaliar qual solução tampão proporciona a melhor resposta do sensor para a 
redução simultânea de CC e HQ, soluções 0,1 mol L
-1
 de tampão Fosfato, Tris, Ácido Bórico-
Cloreto de Potássio e Britton-Robinson foram estudados e os resultados são mostrados na 
TABELA 1. Observa-se que os maiores valores de correntes de pico catódicas para a 
determinação simultânea dos analitos foram obtidos com o uso da solução tampão fosfato, 
sendo, portanto, a mesma escolhida para os experimentos subsequentes. O que pode ser 
explicado pela grande mobilidade iônica dos íons fosfatos decorrentes do pequeno tamanho 
que apresentam, possibilitando uma maior difusão do analito em solução e uma maior 
transferência de carga entre o eletrodo e os analitos em solução, resultando, assim, em 
menores valores de corrente de pico. 
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TABELA 1 – Influência de diferentes soluções tampão de concentração 0,1 mol L-1 (pH 9) sobre as correntes de 
pico catódica referentes a redução de CC e HQ, obtidas em concentrações de 200 µmol L
-1
 de CC e 200 µmol L
-1
 
de HQ. [MnPc] = 1 mg mL
-1 
e [NTCPM] = 1 mg mL
-1
. v =0,05 mV s
-1
; Ap = 0,05 V. 
Solução tampão Ipc (µA) HQ Ipc (µA) CC 
Britton-Robinson 5,6 (±0,62) 1,50 (±0,13) 
Ácido Bórico - Cloreto de Potássio 6,17 (±0,20) 0,91 (±0,06) 
Fosfato 4,82 (±0,47) 2,84 (±0,23) 
Tris 4,36 (±0,03) 1,94 (±0,89) 
  
 
Com o intuito de verificar qual a concentração da solução tampão fosfato proporciona 
a melhor resposta para o sensor proposto, diferentes concentrações do mesmo foram 
estudadas: na faixa de 0,025 a 0,150 mol L
-1
. Através dos resultados obtidos (TABELA 2), 
verifica-se que a concentração da solução tampão fosfato que forneceu os melhores correntes 
de pico para CC e HQ, simultaneamente, foi a de 0,1 mol L
-1
. Então, este valor foi escolhido 
para os experimentos futuros. 
 
TABELA 2 – Influência da concentração da solução tampão fosfato (pH 9) sobre as correntes de pico catódica 
referentes de CC e HQ, obtidas em concentrações de 200 µmol L
-1
 de CC e 200 µmol L
-1
 de HQ. [MnPc] = 1 mg 
mL
-1 
e [NTCPM] = 1 mg mL
-1
. v =0,05 V s
-1
; Ap = 0,05 V. 
[Solução Tampão] (0,1 mol L
-1
) Ipc (µA) HQ Ipc (µA) CC 
0,025 2,49 (±0,42) 1,19 (±0,25) 
0,050 4,08 (±0,52) 2,38 (±0,33) 
0,100 4,82 (±0,52) 2,85 (±0,24) 
0,150 4,42 (±0,36) 3,12 (±0,27) 
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5.5.1.2 Influência da quantidade de MnPC e NTCPM sobre a corrente de pico catódica 
do Catecol e Hidroquinona empregando a técnica de VPD 
 
A influência da quantidade de MnPc e NTCPM usadas no preparo da dispersão para o 
eletrodo modificado sobre a corrente de redução simultânea de CC e HQ foi investida por 
VPD utilizando-se solução tampão fosfato (pH 9) contendo 200 µmol L
-1
 de CC e 200 µmol 
L
-1
 de HQ. O experimento foi conduzido da seguinte maneira, inicialmente fixou-se a 
quantidade de NTCPM e variou-se a quantidade de MnPc no preparo da dispersão para a 
modificação do eletrodo. Posteriormente, variou-se a quantidade de NTCPM e fixou-se a 
quantidade de MnPc. Os picos máximos de correntes para CC e HQ foram obtidos quando 
utilizou-se 2 mg mL
-1
 de MnPc, conforme é mostrado na TABELA 3. Quantidades de 
ftalocianina abaixo de 2 mg mL
-1
 forneceram menores valores de corrente possivelmente 
devido à baixa quantidade de sítios ativos da ftalocianina, os quais não foram suficientes para 
promoverem a total redução dos analitos. Por outro lado, quantidades de ftalocianina acima de 
2 mg mL
-1
 dificultaram a redução de CC e HQ como resultado da provável  alta resistência à 
transferência de carga entre o sensor e as espécies estudadas. Neste sentido, 2 mg  mL
-1 
de 
MnPc foi determinado como a quantidade ótima para o preparo do compósito. 
 
 
TABELA 3 – Influência da quantidade de MnPc sobre as correntes de pico catódicas referentes a redução de CC 
e HQ. [CC] = 200 µmol L
-1
 e [HQ] = 200 µmol L
-1
 em tampão fosfato de concentração 0,1 mol L
-1 
(pH 9). 
[NTCPM] = 1 mg mL
-1
. 
Quantidade de MnPc 
(mg mL
-1
) 
Ipc (µA) HQ Ipc (µA) CC 
1 4,82 (±0,35) 2,87 (±0,14) 
2 11,92 (±0,32) 4,29 (±0,06) 
3 5,72 (±0,63) 3,312 (±0,33) 
4 10,25 (±1,10) 1,91 (±0,47) 
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Já para a otimização da quantidade de NTCPM utilizados no preparo do compósito, 
trabalhou-se em uma faixa de concentração de 1 a 4 mg mL
-1
. Neste caso, os picos máximos 
de correntes para CC e HQ foram obtidos quando utilizado 3,5 mg mL
-1
 de NTCPM, 
conforme mostrado na TABELA 4. Quantidades de nanotubos menores que 3,5 mg mL
-1
 
proporcionaram menores sinais analíticos devido, provavelmente a menor quantidade de 
NTCPM imobilizada, a qual foi insuficiente para uma melhor adsorção do complexo. 
Concentrações de nantubos maiores que 3,5 mg mL
-1
 dificultaram a redução dos analitos 
devido também a uma alta resistência à transferência de carga entre o eletrodo modificado e 
as espécies estudadas. Neste sentido, 3,5 mg ml
-1
 de NTCPM foi determinado como a 
quantidade ótima para o preparo do compósito.  
 
TABELA 4 – Influência da quantidade de NTCPM na dispersão sobre as correntes de pico catódica referentes a 
redução de CC e HQ, obtidas em concentrações de 200 µmol L
-1
 de CC e 200 µmol L
-1
 de HQ em tampão 
fosfato de concentração 0,1 mol L
-1 
(pH 9). 
Quantidade de NTCPM (mg mL
-1
)
 
Ipc (µA) HQ Ipc (µA) CC 
1 11,22 (±0,02) 4, 28 (±0,08) 
2,5 12,0 (±0,62) 3,63 (±0,09) 
3 13,50 (±0,54) 8,01 (±0,39) 
3,5 15,35 (±0,12) 10,71 (±0,65) 
4 7,69(±0,22) 4,95(±0,83) 
 
5.5.2 Parâmetros Operacionais da técnica voltametria de pulso diferencial 
 
Em voltametria de pulso diferencial, o efeito da velocidade de varredura (v) e da 
amplitude de pulso (Ap) são parâmetros muito importantes, uma vez que os mesmos, podem 
influenciar diretamente na sensibilidade e na seletividade do sistema. Neste sentido, a fim de 
se determinar qual o valor de velocidade proporcionaria uma melhor resposta para a detecção 
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simultânea de CC e HQ, a mesma foi variada no intervalo de 5 a 125 mV s
-1
 mantendo-se a 
amplitude constante e igual 50 mV. Os experimentos foram conduzidos empregando-se 
solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9) contendo  simultaneamente 30 µmol L
-1
 de HQ e 
CC. A partir dos voltamogramas obtidos a razão entre a corrente de pico catódica (Ipc) e a 
largura a meia altura (w1/2) do pico com a velocidade de varredura (TABELA 5) foi analisada. 
Como observado na tabela 5 observa-se que a medida que aumenta-se a velocidade de 
varredura aumenta-se a razão entre Ipc e w1/2  até 0,025 V s
-1
. A partir dessa velocidade ocorre 
uma diminuição nessa razão, cujos valores se mantêm constantes entre 0,075 e 0,100 V s
-1
. 
Neste sentido, a velocidade de 0,025 V s
-1 
foi selecionada para os estudos posteriores. 
 
 
TABELA 5 – Influência da velocidade de varredura por VPD sobre as correntes de pico catódica referentes a 
redução de CC e HQ, obtidas em concentrações de 30 µmol L
-1
 de CC e 30 µmol L
-1
 de HQ em tampão fosfato 
de concentração 0,1 mol L
-1 
(pH 9). Ap = 0,05 V. 
Velocidade V s
-1
 Ipc/w1/2 (µA/V) 
CC 
Ipc/w1/2  (µA/V) 
HQ 
0,005 21,94(±0,35) 82,87(±0,53) 
0,015 35,93(±0,05) 99,46(±0,09) 
0,025 38,75(±0,10) 102,49(±0,11) 
0,050 36,35(±0,35) 99,29(±0,45) 
0,075 31,67(±0,15) 91,75(±0,16) 
0,100 31,28(±0,60) 88,74(±0,49) 
 
 Em seguida, para se determinar qual valor de amplitude de pulso é capaz de 
proporcionar a melhor resposta para o sistema manteve-se a velocidade de varredura em 0,025 
V s
-1
 e a Ap foi variada no intervalo de 0,020 a 0,080 V. Os experimentos foram conduzidos 
empregando-se solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9), contendo  simultaneamente 30 
µmol L
-1
 de HQ e CC. A partir dos voltamogramas obtidos montou-se uma tabela com a razão 
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entre a corrente de pico catódica (Ipc) e a largura a meia altura (w1/2) com a velocidade de 
varredura (TABELA 6).  
 Da tabela nota-se que há tendências diferentes para as correntes de CC e HQ com a 
variação da amplitude. Observa-se, para o CC, que a razão Ipc/w1/2 aumenta com o aumento da 
amplitude de 0,02 a 0,05 V. Entre 0,04 e 0,05 não houve diferença significativa entre os 
valores obtidos. Já a partir de 0,05 V houve um decréscimo na resposta devido ao alargamento 
dos voltamogramas de pulso. Já para HQ observa-se uma diminuição na razão Ipc/w1/2 de 0,02 
a 0,08 V devido também ao alargamento dos picos. Neste sentido, por se tratar de 
determinação simultânea, o valor de 0,04 V de amplitude foi escolhido como valor ótimo para 
a determinação dos analitos, pois nesta amplitude tem-se valores de razão entre Ipc/w1/2 
relativamente altos para os dois compostos e baixos desvios padrões. 
 
TABELA 6 – Influência da amplitude por VPD sobre as correntes de pico catódica referentes a redução de CC e 
HQ, obtidas em concentrações de 30 µmol L
-1
 de CC e 30  µmol L
-1
 de HQ em tampão fosfato de concentração 
0,1 mol L
-1 
(pH 9). v = 0,025 V s
-1
. 
Amplitude V  Ipc/w1/2 (µA/V) CC Ipc/w1/2  (µA/V) HQ 
0,020 28,74 (±0,10) 118,69 (±0,13) 
0,030 36,73 (±0,20) 119,66 (±0,17) 
0040 38,38 (±0,02) 104,22 (±0,04) 
0,050 38,89 (±0,07) 102,72 (±0,09) 
0,060 37,24 (±0,11) 92,13 (±0,10) 
0,070 32,18 (±0,19) 74,86 (±0,20) 
0,080 30,32 (±0,20) 70,61 (±0,17) 
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5.6 Estudo da interferência de um analito sobre o outro empregando o 
ECV/NTCPM/MnPc 
 
Com o objetivo de se avaliar a interferência de CC sobre a resposta de HQ estudos 
foram realizados no sentido de quantificar simultaneamente esses analitos empregando seus 
processos de oxidação e redução. Para isso, quatro diferentes experimentos foram realizados 
em solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9). Em cada experimento variou-se a concentração 
de um dos dois analitos, enquanto que o outro foi mantido constante. 
A FIGURA 17 (a) apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o 
processo de oxidação dos analitos. Com a variação da concentração de HQ na faixa de 10,00 a 
50,00 µmol L
-1
 na presença de 50,00 µmol L
-1
 de CC. A partir destes voltamogramas foi 
possível obter o gráfico que relaciona a corrente de pico anódica com a concentração de HQ 
(FIGURA 17 (b)), no qual se verifica uma correlação linear entre estes parâmetros, com 
coeficiente de correlação (r) igual a 0,996, o que demonstra que a presença de CC não afeta a 
o processo de oxidação de HQ, ou seja, nenhuma alteração significativa ocorre na corrente de 
pico anódica do CC evidenciando que o aumento da concentração de HQ não interfere na 
resposta do sensor para este analito até a concentração de 50,00 µmol L
-1
 de HQ. 
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FIGURA 17 – (a) voltamogramas de pulso diferencial e (b) gráfico Ipa vs. [HQ] para o sensor proposto em 
solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9) contendo 50,00 µmol L
-1
 de CC e diferentes concentrações de HQ: 10; 
20,00; 30,00; 40,00; 50,00 µmol L
-
. Experimento conduzido em condições experimentais e operacionais 
otimizadas. v = 0,025 V s
-1
 e Ap = 40 V. 
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A FIGURA 18 (a) apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o 
processo de oxidação dos analitos, com uma variação da concentração de CC na faixa de 
10,00 a 50,00 µmol L
-1
 na presença de 50,00 µmol L
-1
 de HQ. A partir destes voltamogramas 
foi possível obter o gráfico que relaciona a corrente de pico anódica com a concentração de 
CC (FIGURA 18 (b)), no qual se verifica uma correlação linear entre estes parâmetros, com 
coeficiente de correlação (r) igual a 0,992, o que demonstra que a presença de HQ não afeta a 
resposta eletroquímica do sensor proposto para a oxidação de CC, até que adicionada a 
mesma concentração de HQ. Adicionalmente, não verifica-se nenhuma alteração significativa 
na corrente de pico anódica de HQ, evidenciando que o aumento da concentração de CC não 
interfere na resposta do sensor para este analito. 
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FIGURA 18 – (a) voltamogramas de pulso diferencial e (b) gráfico Ipa vs. [CC] para o sensor proposto em 
solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9) contendo 50,00 µmol L
-1
 de HQ e diferentes concentrações de CC: 10; 
20,00; 30,00; 40,00; 50,00 µmol L
-
. Experimento conduzido em condições experimentais e operacionais 
otimizadas.  
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A FIGURA 19 (a) apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o 
processo de redução dos analitos no intuito também de verificar a interferência de um analito 
sobre o outro na redução. Neste experimento variou-se a concentração de HQ na faixa de 
10,00 a 50,00 µmol L
-1
 e manteve-se constante o CC na concentração de 50,00 µmol L
-1
. A 
partir destes voltamogramas foi possível obter o gráfico que relaciona a corrente de pico 
catódica com a concentração de HQ (FIGURA 19 (b)), no qual se verifica uma correlação 
linear entre estes parâmetros, com coeficiente de correlação (r) igual a 0,998, o que demonstra 
que a presença de CC não afeta a resposta eletroquímica do sensor proposto para a redução de 
HQ. Adicionalmente, verifica-se que nenhuma alteração significativa ocorre na corrente de 
pico catódica do CC, evidenciando que o aumento da concentração de HQ não interfere na 
resposta do sensor para este analito. 
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FIGURA 19 – (a) voltamogramas de pulso diferencial e (b) gráfico Ipc vs. [HQ] para o sensor proposto em 
solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9) contendo 50,00 µmol L
-1
 de CC e diferentes concentrações de HQ: 10; 
20,00; 30,00; 40,00; 50,00 µmol L
-1
. Experimento conduzido em condições experimentais e operacionais 
otimizadas. 
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Finalmente, a FIGURA 20 (a) apresenta os voltamogramas de pulso diferencial 
obtidos para o processo de redução, com a variação da concentração de CC na faixa de 10,00 
a 50,00 µmol L
-1
 e na presença de 50,00 µmol L
-1
 de HQ. A partir destes voltamogramas foi 
possível obter o gráfico que relaciona a corrente de pico catódica com a concentração de CC 
(FIGURA 20 (b)), no qual se verifica uma correlação linear entre estes parâmetros, com 
coeficiente de correlação (r) igual a 0,995, o que demonstra que a presença de HQ não afeta a 
resposta eletroquímica do sensor proposto para a redução de CC. Adicionalmente, verifica-se 
que nenhuma alteração significativa ocorre na corrente de pico catódica do HQ, evidenciando 
que o aumento da concentração de CC não interfere na resposta do sensor para este analito. 
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FIGURA 20 – (a) voltamogramas de pulso diferencial e (b) gráfico Ipc vs. [CC] para o sensor proposto em 
solução tampão fosfato 0,1 mol L
-1 
(pH 9) contendo 50,00 µmol L
-1
 de HQ e diferentes concentrações de CC: 10; 
20,00; 30,00; 40,00; 50,00 µmol L
-
. Experimento conduzido em condições experimentais e operacionais 
otimizadas.  
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5.7 Caracterização analítica do sensor para a determinação simultânea catecol e 
hidroquinona 
 
Com a finalidade de construir a curva analítica para a redução e oxidação de CC e HQ 
sobre o ECV/NTCPM/MnPc, voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos para 
diferentes concentrações de cada analito sob as condições experimentais e operacionais 
otimizadas. Uma faixa linear de trabalho de 1,00 a 600 µmol L
-1 
para ambos os analitos e para  
ambos os processos (oxidação e redução)  foi obtida (FIG. 21 (a) e (b)). 
Para a oxidação da hidroquinona alcançou-se um coeficiente de correlação (r) = 0,997 
(n = 6). A expressão matemática que define a curva pode ser escrita como se segue: 
 
Ipa (µA) = 0,360 (±0.250) + 0,018 (±0.001) [HQ] (µmol L
-1
) 
 
 A oxidação de CC sobre o ECV/NTCPM/MnPc apresentou um coeficiente de 
correlação (r) = 0,996 (n= 6). A curva analítica para a oxidação do CC pode ser expressa de 
acordo com a equação a seguir: 
 
Ipa (µA) = 0,078 (±0.121) + 0,008 (±0.001) [CC] (µmol L
-1
) 
 
Já para a redução da hidroquinona alcançou-se um coeficiente de correlação (r) = 
0,997 (n = 9). A expressão matemática que define a curva pode ser escrita como se segue: 
 
Ipa (µA) = 0,167 (±0.100) + 0,021 (±0.001) [HQ] (µmol L
-1
) 
 
 A redução do CC sobre o ECV/NTCPM/MnPc apresentou um coeficiente de 
correlação (r) = 0,994 (n= 9). A curva analítica para a redução do CC pode ser expressa de 
acordo com a equação a seguir: 
Ipa (µA) = 0,031 (±0.093) + 0,009 (±0.001)  [CC] (µmol L
-1
) 
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Os LOD e o LOQ foram determinados de acordo com recomendações da IUPAC 
(CURRIE, 1995) utilizando-se 3,3s/b e 10 s/b, respectivamente, onde s é o desvio padrão para 
dez voltamogramas do branco e b, o coeficiente de regressão angular da curva analítica. Para 
a oxidação do CC obteve-se um LOD de 0,96 µmol L
-1 
e um LOQ de 3,18 µmol L
-1
. Para a 
oxidação de HQ obteve-se um LOD de 0,48 µmol L
-1 
e um LOQ de 1,61 µmol L
-1
. 
Para a redução do CC obteve-se um LOD de 0,95 µmol L
-1 
e um LOQ de 2,83 µmol L
-
1
. Já para a redução de HQ a obteve-se um LOQ de 0,41 µmol L
-1 
e um LOD de 1,38 µmol L
-
1
. 
A faixa linear de trabalho, e o LOQ para ambos os analitos foram melhores ou 
similares a muitos trabalhos encontrados na literatura para determinação dos mesmos, 
utilizando outros eletrodos (TABELA 7).  
O sensor proposto apresentou alta sensibilidade, baixos LOD e considerável faixa 
linear de trabalho, para a detecção de catecol e hidroquinona.  
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FIGURA 21 – Voltamogramas de pulso diferencial para a (a) oxidação e (b) redução simultânea de CC e HQ, 
respectivamente.  Medidas realizadas nas condições experimentais e operacionais otimizadas. (c) curva analítica obtida 
para o processo de oxidação de CC e HQ, ambos nas seguintes concentrações: 1,0; 40,0; 100,0; 300,0; 500,0 e 600,0 
µmol L
-1
. (d) curva analítica obtida para o processo de redução de CC e HQ, ambos nas seguintes concentrações: 1,0; 
10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 100,0; 200,0; 300,0 e 600,0 µmol L
-1
.  
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TABELA 7 – Parâmetros utilizados para a determinação simultânea de catecol e hidroquina o com diferentes eletrodos 
 
   
Eletrodo Processo Técnica Faixa Linear (10
-6
 mol L
-1
) LOD (10
-6
 mol L
-1
) Referência 
   CC HQ CC HQ  
GS/BMIMPF6/ECV Redução VPD 0,5-50 0,5-50 0,010 0,020 LIU et. al., 2011 
ECF-CPE Oxidação VPD 1-200 1-200 0,200 0,400 GUO et. al., 2012 
PASA/MWNTs/ECV Redução VPD 6-180 6-100 - - ZHAO et. al., 2009 
Pt-MnO2/ECV Redução VPD 15-447 15-481 - - UNNIKRISHNAN et. al., 
2012 
Carbono Mesoporoso CMK-3 Oxidação VC 0,5-25 0,5-20 0,100 0,100 YU et. al., 2009 
Grafeno-Quitosona/ECV Oxidação VPD 1-400 1-300 0,750 0,750 YIN et. al., 2011 
Poly-(tionina)/ECV Oxidação VPD 1-120 1-120 0,025 0,030 AHAMMAD et. al., 2011 
Grafeno/ECV Oxidação VPD 1-50 1-50 0,010 0,015 DU et. al., 2011 
NTCPMs-IL-Gel/ECV Oxidação VPD 0,8-16 0,8-16 - - BU et. al., 2011 
GMC/ECV Oxidação VPD 2-70 2-50 0,310 0,370 YUAN et. al., 2012 
Au-OSi@CS Reducão Amperometria 0,06-90,98 0,03-172,98 0,020 0,010 YUAN et. al., 2012 
RGO-NTCPM Oxidação VPD 5,5-540 8-391 1,800 2,600 HU et. al., 2012 
LDH-PCNT/ECV Oxidação VPD 10-200 20-200 0,270 0,540 BAI et. al., 2011 
PDDA-G/ECV Oxidação VPD 1-400 1-500 0,200 0,250 WANG et. al., 2012 
UT-CdSe/ECV Oxidação VPD 0,2-300 0,6-1500 0,060 0,011 CAO et. al., 2012 
SPCE Oxidação VOQ 0,1-70 0,1-50 0,050 0,050 WANG et. al., 2010 
Poliglicina/ECV Oxidação VPD 1-60 5-80 0,500 1,000 WANG et. al., 2007 
p-Phe/ECV Oxidação VPD 10-140 10-140 0,700 1,000 WANG et. al., 2006 
p-Glu/ECV Oxidação VPD 1-80 5-80 0,800 1,000 WANG et. al., 2007 
ECV/NTCPM/MnPc Oxidação 
Redução 
VPD 
VPD 
1-600 
1-600 
1-600 
1-600 
0,96 
0,95 
0,48 
0,41 
Este trabalho 
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5.8 Avaliação de repetibilidade das medidas e da repetibilidade do preparo do sensor 
 
Com o intuito de verificar a precisão do sensor sugerido, dez medidas com o 
ECV/NTCPM/MnPc na presença dos analitos foram realizadas, para o processo de redução 
dos mesmos. Os experimentos foram feitos em solução 0,1 mol L
-1
 de tampão fosfato (pH 
9,0) contendo 100,0 µmol L
-1 
de CC e 100,0 µmol L
-1 
de HQ, pela a técnica de VPD com os 
parâmetros otimizados. A TABELA 8 apresenta os desvios padrão relativos (DPR) referentes 
às correntes de pico catódicas obtidas em cada medida para cada analito. Conforme pode ser 
observado na tabela, não houve diferença significativa entre as correntes obtidas tanto para o 
CC quanto para a HQ. 
 
TABELA 8 – Avaliação da repetibilidade de medidas obtidas com ECV/NTCPM/MnPc imerso em solução 0,1 
mol L
-1
, de tampão fosfato (pH 9,0) contendo 100,0 µmol L
-1 
de CC e 100,0 µmol L
-1 
de HQ. Medidas 
conduzidas em condições experimentais e operacionais otimizadas. 
Medida 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Ipc (µA) 
CC 
6,04 6,01 5,97 6,09 6,24 6,28 6,01 6,32 6,32 5,91 
Media das medidas 
6,12 
DPR 
2,54% 
Ipc (µA) 
HQ 
10,99 11,29 11,14 11,03 11,09 11,16 10,83 11,53 11,31 11,18 
Media das medidas 
11,16 
DPR 
1,69% 
 
 
Adicionalmente, seis sensores foram preparados da mesma maneira e em dias 
diferentes para avaliar a repetibilidade no preparo dos mesmos. Voltamogramas de pulso 
diferencial foram então obtidos para cada sensor em 0,1 mol L
-1
 de solução tampão fosfato 
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(pH 9,0) contendo 100,0 µmol L
-1 
de CC e 100,0 µmol L
-1 
de HQ. Os DPR para os valores de 
correntes de pico catódicas são apresentados na TABELA 9 e também foi utilizado como 
parâmetro avaliar a precisão do método analítico desenvolvido. 
 
TABELA 9 – Avaliação da repetibilidade do preparo do ECV/NTCPM/MnPc. Medidas obtidas em 0,1 mol L-1 
de tampão fosfato (pH 9,0) contendo 100,0 µmol L
-1 
de CC e 100,0 µmol L
-1 
de HQ. Medidas conduzidas sob 
condições experimentais e operacionais otimizadas. 
Sensor 1 2 3 4 5 6 Média DPR 
Ipc (µA) CC 6,75 6,53 6,29 6,17 6,11 6,01 6,31 4,43% 
Ipc (µA) HQ 11,22 11,33 11,25 11,12 11,39 11,34 11,27 0,87% 
 
 Com os resultados obtidos, nota-se que o sensor proposto apresenta boa repetibilidade 
de medidas e boa repetibilidade do preparo do sensor. Estes resultados podem estar 
relacionados à capacidade que os NTCPM apresentam em aderir moléculas de MnPc sobre a 
superfície do eletrodo, indicando, portanto, que o ECV/NTCPM/MnPc apresenta elevada 
precisão. 
 
5.9 Avaliação do tempo de vida útil do sensor 
 
 O tempo de vida útil do sensor foi avaliado por um período trinta dias, a partir da Ipc de 
voltamogramas de pulso diferencial obtidos com uma solução contendendo 100,0 µmol L
-1 
de 
CC e 100,0 µmol L
-1 
de HQ, experimentos realizados em condições experimentais e 
operacionais otimizadas. 
 O valor da resposta analítica encontrada no primeiro dia foi considerado como 100% e 
os demais valores correspondentes aos dias subsequentes, calculados como percentagem do 
valor inicial. 
 Nenhuma mudança significativa na resposta analítica foi observada durante o período 
de avaliação. O sensor foi armazenado em temperatura ambiente, o que mostra que a resposta 
analítica do sensor proposto foi estável durante o tempo estudado.  
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5.10 Estudo de Interferentes  
 
 Como um dos objetivos deste trabalho, é a aplicação do ECV/NTCPM/MnPc para a 
determinação simultânea de CC e HQ em amostras de água, estudos de seletividade do 
método proposto foram realizados. Foram testadas possíveis interferências de espécies 
químicas que comunmente são encontradas nas amostras de água de rios.  
Os experimentos foram realizados medindo a resposta de em uma solução tampão 
fosfato (pH 9,0) contendo 50 µmol L
-1
 de CC e HQ. Verificou-se que 1000-vezes a 
concentração dos íons Mg
2+
, Cl
-
, Na
+
 e K
+
, não interferem com a oxidação e a redução na 
determinação dos analitos. Adicionalmente, 50-vezes a concentração de acido ascórbico, 
ácido úrico, paracetamol e fenol também não interferem com a oxidação ou redução dos 
analitos.  
 
5.11 Determinação simultânea de catecol e hidroquina em amostras reais de águas de 
rios 
 
 A determinação simultânea de CC e HQ em amostras de águas de dois diferentes rios 
do Vale do Jequitinhonha foi realizada para a avaliação do efeito matriz. Os experimentos de 
adição e recuperação foram realizados por voltametria de pulso diferencial. Concentrações 
conhecidas de CC e HQ foram adicionadas na solução. 
 As quantidades de CC e HQ nas amostras de águas de rios foram determinadas pelo 
método de calibração externa e os resultados são apresentados na TABELA 10. A faixa de 
recuperação foi de 97,25-102,69%, o que indica que o ECV/NTCPM/MnPc pode ser aplicado 
para a detecção destes analitos em amostras reais e que o sensor proposto apresenta boa 
exatidão.  
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TABELA 10 – Determinação Simultânea de CC e HQ em amostras reais (n = 3) 
 
 
 
 
5.12 Validação do sensor proposto e considerações finais sobre o ECV/NTCPM/MnPc 
 
 A validação do sensor desenvolvido foi realizada com base nas seguintes figuras de 
mérito: exatidão, precisão, seletividade, LOD, LOQ e linearidade, conforme recomendado 
pela USP 31/F 26 (2008). 
 A exatidão do sensor proposto foi atestada pelos satisfatórios resultados de adição e 
recuperação dos analitos obtidos nas amostras. A precisão foi considerada satisfatória após a 
verificação da repetibilidade das medidas e da repetibilidade do preparo do sensor. Os valores 
de DPR das correntes encontradas nos dois testes foram inferiores a 5%, valor máximo 
recomendado pela Resolução nº 899 da ANVISA (2003). 
 Os resultados do estudo de interferentes comprovam que os compostos químicos 
comumente encontrados em amostras de águas de rios, não afetam a determinação de CC e 
HQ. Neste sentido, o ECV/NTCPM/MnPc foi considerado seletivo. 
 Os valores de LOD, LOQ, sensibilidades e linearidade, encontrados para o sensor 
proposto foram tidos como satisfatórios para a determinação simultânea de CC e HQ, uma vez 
que apresentam valores melhores ou similares a trabalhos descritos na literatura. 
 Estes resultados comprovam que o sensor proposto foi validado e, portanto, é 
adequado para a determinação simultânea de catecol e hidroquinona. A TABELA 11 
apresenta os resultados das avaliações das figuras de mérito determinadas.  
 
 
 
 
Amostra Concentração 
adicionada (µmol L
-1
) 
Encontrada (µmol L
-1
) % Recuperação 
CC HQ CC HQ CC HQ 
1 30,00 30,00 29,21 (±0,22) 27,37 (±0,34) 102,69 101,66 
2 40,00 40,00 41,13 (±0,23) 40,03 (±0,27) 97,25 99,92 
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TABELA 11 – Figuras de mérito determinadas na validação do sensor proposto 
Figura de mérito Teste Realizado Resultado 
 CC HQ 
Exatidão Adição e Recuperação Satisfatório Satisfatório 
Precisão Repetibilidade das medidas 2,54%  1,69%  
Repetibilidade do preparo do 
sensor 
4,43%  0,87%  
Seletividade Estudo de interferentes Satisfatório Satisfatório 
LOQ Para oxidação 0,96 µmol L-1 0,48 µmol L-1 
Para redução 0,95 µmol L-1 0,41 µmol L-1 
LOD Para oxidação 3,18 µmol L
-1
 1,61 µmol L
-1
  
Para redução 2,83 µmol L
-1
 1,38 µmol L
-1
 
Linearidade  1-600 µmol L
-
1 
1-600 µmol L
-1
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6 CONCLUSÕES 
 
 O presente trabalho demonstrou que o ECV/NTCPM/MnPc é uma alternativa viável 
para a determinação voltamétrica simultânea de CC e HQ em amostras reais de água. A 
superfície do eletrodo foi modificada de forma efetiva e simples, garantindo ao sistema boa 
estabilidade.  
 O ECV/NTCPM/MnPc foi capaz de separar as respostas voltamétricas dos analitos, 
reduzindo os sobrepotencias tanto da oxidação, quanto da redução do catecol e da 
hidroquinona, além de proporcionar um substancial aumento de corrente de pico catódica e 
anódica. Este fato pode ser explicado pela baixa resistência á transferência de carga do 
compósito NTCPM/MnPc, tal como, à boa habilidade que os nanotubos apresentam em 
dispersar e fixar a MnPc, na superfície do eletrodo. Somente o emprego do compósito 
NTCPM/MnPc foi capaz de separar a resposta para a oxidação dos analitos. 
 Os estudos de morfologia do compósito demonstraram que as moléculas de MnPc 
estão bem distribuídas na superfície dos NTCPM, sem a formação de grandes agregados, além 
de mostrar que a modificação das nanoestruturas se deu através de um processo físico de 
adsorção eficaz.  
 O processo de redução de CC e HQ foram caracterizados por serem controlados por 
difusão, onde o transporte de massa é o fator limitante do processo. 
 A otimização das condições experimentais garantiu ao sistema a obtenção de baixos 
LOD e LOQ, ótima sensibilidade, ampla faixa linear de trabalho, como valores análogos para 
estes parâmetros ou ainda melhores do que os trabalhos descritos na literatura. A ótima 
sensibilidade apresentadas pelo ECV/NTCPM/MnPc pose ser atribuída à eficiência de 
transferência eletrônica entre o compósito NTCPM/MnPc e os analitos, bem como ao efeito 
catalítico do compósito para os processos redox de CC e HQ. 
 O sensor proposto apresentou vantagens como seletividade e baixo custo, além de 
proporcionar boa repetibilidade das medidas e boa repetibilidade do preparo do sensor. Os 
baixos valores de DPR encontrados podem estar ligados à habilidade que os NTCPM 
possuem em fixar as moléculas da ftalocianina de manganês e a simplicidade da modificação 
do sensor, deste modo, o método proposto apresenta elevada precisão. 
 O método proposto foi considerado exato por ter apresentado bons resultados de 
adição e recuperação do analitos obtidos nas amostras de águas analisadas. Os estudos de 
interferentes mostraram que os compostos comumente encontrados em amostras reais de 
águas de rios não afetam a determinação simultânea de CC e HQ empregando o 
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ECV/NTCPM/MnPc. Os resultados da variação da concentração de um analito na presença do 
outro comprovam que as repostas eletroquímicas dos mesmos não são afetadas quando 
presente na mistura binária dos analitos. Neste sentido, o método foi considerado seletivo, 
podendo, portanto, ser aplicado tanto para a determinação simultânea quanto individual de CC 
e HQ. 
 Com a avaliação das figuras de mérito, foi possível classificar o sensor desenvolvido 
como validado, sendo este considerado como de baixo custo, de fácil execução, rápido, exato, 
preciso, seletivo, sensível, além de apresentar uma boa linearidade para a determinação 
simultânea de CC e HQ.  
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ANEXO A 
 
 
FIGURA 1 – Voltamogramas cíclicos referentes ao ECV não modificado em solução 0,1 mol 
L
-1 
 de tampão fosfato (pH 7,0) na presença de (a) 1,0 mmol L
-1  
HQ e (b) 1,0 mmol L
-1  
CC.   
v = 0,05 v s
-1
. 
